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VicToR MEYER. 


Am 8. August 1897 starb in Heidelberg Vicrorn Meyer. Schnell 
verbreitete sich die Kunde von seinem Tode, und iiberall weckte sie 
rege Teilnahme; denn weit iiber den Kreis der Fachgenossen und 
Freunde hinaus kannte man ihn als einen der bedeutendsten For- 
scher unserer Zeit, als einen ihrer besten Minner. Und die Teil- 
nahme wuchs zu tiefem Schmerze, als man kurz darauf erfuhr, dafs 
er freiwillig in den Tod gegangen sei. 

Was mag es gewesen sein, so fragte man, das einen solchen 
Mann zu diesem Schritte treiben konnte! — 


Victor Meyer war am 8. September 1848 in Berlin geboren. 
Sein Vater JacqguEs Meyer besals in der Nihe des Schlesischen 
Thores eine bedeutende Kattunfirberei, in der der Knabe wie sein 
um zwei Jahre ilterer Bruder Rickarp wohl die erste Anregung 
zu chemischen Beobachtungen erhielt. Nach Absolvierung des 
friedrich-Werder’schen Gymnasiums, auf dem der damalige Ober- 
lehrer und spiitere Stadtschulrat Berrram auf ihn, wie auf alle fir 
exakte Naturwissenschaften empfingliche Mitschiiler durch einen aus- 
gezeichneten Unterricht in der Mathematik und Physik einen tiefen 
und nachhaltigen Einflufs ausgeiibt hatte, bezog er als sechzehn- 
jahriger Jiingling die Universitit in Berlin; ein Semester spiiter ver- 
liefs er diese und setzte seine Studien in Heidelberg unter BunsEn’s 
Leitung fort. Dort wurde er 1867 zum Doktor promoviert. Nach- 
dem er ein Jahr Assistent bei Bunsen gewesen war, um diesen bei 
der Analyse badischer Mineralwisser zu unterstiitzen, kehrte er zur 
weiteren Ausbildung in der organischen Chemie nach Berlin zuriick 
und arbeitete, mit der Absicht sich spiiter zu habilitieren, an der 
Gewerbeakademie im Baryrr’schen Laboratorium. Mit Freude ge- 
dachte er spiter oft dieser Zeit regsten chemischen Lebens; ent- 
standen doch im gleichen Institute damals die priichtigen Arbeiten 


von GRAEBE und LIeRERMANN iiber die Konstitution des Alizarins, 
Z. anorg. Chem. XVI. I 








die durch die Synthese dieses wichtigen Farbstoffes gekrént wurden; 
und Baryer’s grofsartige Untersuchung iiber den Indigo. Victor 
Meyer beschiftigte sich, nach Abschlufs einiger kleiner Arbeiten, 
mit einer gréfseren, rein theoretischen Frage, niamlich mit der 
Stellung der Substituenten im zweifach substituierten Benzol. Diese 
Untersuchungen basierten auf der wenige Jahre zuvor von KEKULE 
aufgestellten Ringformel des Benzols; es gelang, die Orthostellung 
der Substituenten in der Salicylsiure, die Metastellung in zahl- 
reichen anderen Benzolabkémmlingen festzustellen. Zugleich ent- 
stand jene schéne Synthese aromatischer Karbonsiuren aus Sulfo- 
salzen und Natriumformiat. In dieser Zeit hatte Vicrorn MEYER 
zum ersten Male Gelegenheit, sein Lehrtalent zu bethitigen. Eine 
Anzahl praktischer Arzte hatte den Wunsch, in die neue chemische 
‘Theorie, die damals bereits gegen die ilteren Anschauungen durch- 
gedrungen war, eingefiihrt zu werden.— ein damals weit verbreiteter 
Wunsch, dem das 1866 erschiene Biichlein A. W. Hormann’s ,,Ein- 
leitung in die moderne Chemie“ gerecht zu werden bestimmt war. 
Auf Baryrr’s Rat wandten sie sich an Vicror Meyer, der ihnen 
die neuen Lehren klar und anschaulich vortrug, so dafs sie sich 
spiiter gern dieser Stunden erinnerten. 

Im Herbst 1870 fafste Vicrorn Mryer die Resultate seiner 
Eexperimentaluntersuchung iiber die Benzolderivate, die auch in 
den .Annalen‘ veréffentlicht war, zu einer kleinen Schrift: ,,Unter- 
suchungen iiber die Konstitution der zweifach substituierten Benzole“ 
zusammen, um diese Arbeit als Habilitationsschrift einzureichen. 
Khe es aber dazu kam, wurde er als erster Assistent und Dozent 
fiir organische und theoretische Chemie mit dem Titel Professor an 
die Technische Hochschule nach Stuttgart berufen. In den etwas 
engen Stuttgarter Verhiltnissen blieb er nur ein Jahr. Wesentlich 
auf Veranlassung des Priisidenten vom Schweizerischen Schulrate, 
Dr. KapprLer, der die Bedeutung des jungen Mannes richtig er- 
kannte, wurde er 1872 als ordentlicher Professor der allgemeinen 
Chemie an das eidgendssische Polytechnikum nach Zirich berufen. 
Seinem Danke hierfiir, wie fiir die spiteren zahlreichen Férderungen, 
hat Vicrorn Meyer oftmals, miindlich wie schriftlich, Ausdruck ver- 
liehen; speziell hat er dies in der Vorrede zu den ,,Pyrochemischen 
Untersuchungen“ und durch die Widmung seines Buches tiber ,,Die 
Thiophengruppe“ gethan. 

In Ziirich entfaltete sich Vicror Meyer ein reicher Wirkungs- 
kreis. Als Leiter eines Laboratoriums, in selbstindiger Stellung, 
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konnte er Unterricht und wissenschaftliche Thitigkeit ganz nach 
eigenem Gutdiinken gestalten. Und die Resultate blieben nicht 
aus. In diese Zeit fillt die Auffindung der Gasdichtebestimmungs- 
methoden; die Entdeckung des Thiophens und der Oxime, schliels- 
lich der Neubau des Ziiricher Laberatoriums. 

Im Herbst 1873 verheiratete sich Vicron MryEr mit einer J ugend- 
freundin Hepwie Davipson in Berlin. Der Ehe entsprossen fiinf 
Téchter, deren erste in jungen Jahren starb; die anderen, reichbegabte 
Madchen, wurden die Freude der Eltern; in ziirtlicher Liebe hingen 
sie an ihrem Vater, der in ihnen sein ganzes Gliick fand. In seiner 
Gattin hatte Vicrok Meyerr eine treue Lebensgefihrtin, eine eben- 
biirtige Genossin seiner kiinstlerischen Neigungen und seiner wissen- 
schaftlichen Arbeiten. Vicror Mryrr war selbst kiinstlerisch ver- 
anlagt. Mit vollem Sinn fiir Drama und Litteratur paarte sich ein 
tiefes Verstiindnis fiir Musik. Stets ist sein gastfreies Haus ein 
Mittelpunkt gewesen, an dem sich wahre Interessen fiir Kunst ver- 
einigten. Verschiedentlich hat Vicrorn Mryrer zur Feder gegriffen, 
um in Gestalt von Essays Reiseerinnerungen etc. eine bleibende 
Form zu geben; Zeugnis legen davon seine ,,Mirztage im Canarischen 
Archipel* und sein ,,Aus Natur und Wissenschaft ab. Auch in 


der Wissenschaft hatte Vicrorn Mryer an seiner Frau einen ver- 


stindnisvollen Mitarbeiter. Ich erinnere mich, dafs sie, als einmal 
dem Fortgang einer Arbeit sich Schwierigkeiten entgegenstellten, 
einen gliicklichen Ausweg fand, und er mit Freude auch mir als 
Schiller gegeniiber ihr Verdienst anerkannte. Sie war kein Laie in 
der Chemie; hatte sie doch nach ihrer Verehelichung die Vorlesungen 
ihres Mannes besucht und war seinen Arbeiten spiiter mit Ver- 
stindnis gefolgt. 

Ein gliickliches Familienleben war Vicror Mryer beschieden. 

Im Jahre 1885 folgte Vicron Meyer nach zwilfjihrigem Wirken 
in Ziirich einem Rufe an die Universitit in Géttingen. Nur schwer 
entschlofs er sich, vier Jahre darauf, Gittingen mit Heidelberg zu 
vertauschen. Es war am Morgen des Tages, an dem der von ihm 
geleitete Neubau des chemischen Laboratoriums in Gottingen ein- 
geweiht werden sollte, als er die Berufung erhielt. Er lehnte ab. 
Erst einem erneuten Rufe und der persénlichen Bitte BunsEn’s gab 
er nach und siedelte im Herbst 1889 nach seinem geliebten Heidel- 
berg iiber. 

Hier erwartete ihn eine reiche Arbeit. Das wesentlich an- 


organischen Untersuchungen bestimmte Institut mufste in seiner 
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inneren Kinrichtung vollig umgebaut und durch einen provisorischen 
Anbau sofort erweitert werden; in den Ferienmonaten wurde dies 
Werk vollendet; der Anbau fiel einige Jahre spiter, als der um- 
fangreiche Erweiterungsbau, der 1890 begonnen wurde, vollendet war. 
Da auch dieser dem immer mehr wachsenden Andrange der Studie- 
renden nicht mehr geniigte, wurden Plaine zu einer weiteren Ver- 
gréfserung des Instituts ausgearbeitet, die im jetzt kommenden 
Jahre zur Ausfiihrung gelangen sollten. Zu den zahllosen Sorgen 
und Miihen, die die Ausarbeitung der Plaine, die Uberwachung der 
Ausfiihrung und die Einrichtung dieser Bauten machten, kam eine 
fast erdriickende Last anderer Geschifte: die Leitung des gewaltigen 
Laboratoriums, der Unterricht im Kolleg und Praktikum, wissen- 
schattliche Experimentaluntersuchungen und litterarische Arbeit. 
Dem war die Gesundheit Vicrorn Mrysr’s nicht gewachsen. 


Victron Meyer war von Jugend auf nervés. Schon in seiner 
Studienzeit trat dies, wie mir Studiengenossen erziihlten, stark 
hervor. Sein unermiidlicher Thiatigkeitsdrang, sein rastloses Ar- 
beiten hat seine nervése Priidisposition gesteigert. In der Mitte 
der dreifsiger Jahre erkrankte er heftig und mufste auf lingere 
Zeit fern von seinem damaligen Wirkungskreise Ziirich im Siiden 
Ruhe und Heilung suchen. Seine pyrochemischen Untersuchungen, 
die er grélstenteils in einem engen Raume des alten Ziiricher Labo- 
ratoriums ausgefiihrt hat, haben durch die Hitze, die im Arbeitsraume 
herrschte und besonders durch die Ausstrahlungen der gliihenden Ofen 
unzweifelhaft seiner Gesundheit sehr geschadet; er selbst wies, als 
ich unter seiner Leitung mit ahnlichen Versuchen in Géttingen be- 
schiiftigt war, auf jene Arbeiten als die Quelle seiner Krankheit 
hin. In der Folgezeit fiihlte sich Vicrorn Mryer wieder verhiltnis- 
miifsig wohl. Das Klima Géttingens bekam ihm, wenngleich er auch 
damals schon gegen Schlv's des Semesters eine grolse Abgespannt- 
heit zeigte und nur durch eine liingere Ferienruhe die zum folgen- 
den Semester nétige Frische erringen konnte. 

Ungiinstig wirkte die sich von Jahr zu Jahr vermehrende Last 
der laufende Geschiifte. Mehrfach mufste er in Heidelberg schon 
vor Schluls des Semesters seine Arbeit einstellen, weil seine Krifte 
nicht mehr ausreichten. Ihm Fernerstehende ahnten von seinen Lei- 
den nichts; er trug sie ohne Klagen. Ihn peinigten heftige neural- 
gische Schmerzen, die er durch wahre Riesenarbeit zu iiberwinden 
wulste. Dazu kam eine hartnickige Schlaflosigkeit, gegen die er 
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vergeblich ankiimpfte, die auch durch andauernden Wechsel der 
Lebensweise nicht zu vertreiben war. Nachts ptlegte er sich dann 
zu erheben und am Schreibtische zu arbeiten; wohl wenige, die seine 
enorme Belesenheit bewunderten, werden geahnt haben, unter welchen 
Leiden er sie sich errungen und erhalten hat. Er war eine ehr- 
geizige Natur. Der Gedanke, seine geistigen Fihigkeiten zu ver- 
lieren, mag ihn bei den wachsenden Leiden oft gequilt haben. Zu 
Zeiten hatte er Momente einer voriibergehenden Geistesabwesenheit: 
er erblafste dann und war unfihig, mit seiner Umgebung zu ver- 
kehren. 

Gegen Schlufs des letzten Sommersemesters schien er sich 
wohler als sonst zu fiihlen. Sein Kolleg, die laufenden Geschiitte 
des Instituts konnte er zu Ende fiihren und einige wissenschaftliche 
Publikationen abschliefsen. In Wirklichkeit war sein Zustand ernster 
als je. Neue Symptome der Krankheit waren aufgetreten; sein 
Nervenleiden war weiter fortgeschritten. Der wohl schon vor Jahren 
gefa(ste Gedanke, einem geistigen Siechtum den freiwilligen Tod 
vorzuziehen, mag ihm in diesen Tagen oft gekommen sein; doch 
ahnte er selbst wohl nicht, wie bald er zur Erfiillung reifen wiirde. 
Schon waren Pline zu einer Ferienreise, Pline fiir die Geschiifte 
des nichsten Tages gemacht, den Abend hatte er im Freundeskreise 
heiter verbracht, da mag in schlafloser Nacht ihn plétzlich die Ver- 
zweiflung ergriffen haben: als am niichsten Mittag die Thiir gedffnet 
wurde, fand man ihn nicht mehr lebend. 

,.Geliebte Frau! geliebte Kinder! Lebt wohl! Meine Nerven sind 
zerstért! ich kann nicht mehr.“‘ Das war sein Abschied. 


Vicror Mryer war eine grofs angelegte Natur. Edelstes Streben 
nach wissenschaftlicher Wahrheit verband er mit einem klaren Blick 
fiir das wirklich Erreichbare; beidem vereint verdanken wir die grofse 
Menge herrlicher Funde, mit denen er die Wissenschaft bereichert hat. 
Dazu kam eine hervorragende Darstellungsgabe; selbst die kleinste 
Publikation wufste er interessant zu geben und kiinstlerisch zu ge- 
stalten. Untersuchungen, die man in ibren Einzelheiten genau kannte, 
an denen man vielleicht selbst mitgewirkt hatte, von seinem Munde 
vortragen zu héren, war ein hoher Genufs. Dabei war er ein be- 
scheidener Mensch; eine Uberschiitzung seiner Leistungen war ihm 
verhalst. Vielleicht ging er darin 6fters zu weit, sicherlich damals, 
als er sich dagegen verwahrte, dafs seine Gasverdriingungsmethode 
als fiir die Laboratoriumspraxis empfehlenswerteste den friiher 
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iiblichen Methode vorgezogen wiirde. Noch wenige Tage vor seinem 
Tode schrieb er mir in gleichem Sinne, als ich in einem Biichlein 
bei den Methoden der Gasdichtebestimmung seine Methode am aus- 
fiihrlichsten behandelt und andere vor ihr in Gebrauch gewesene nur 
gestreift hatte. Vioron Meyer zeichnete sich durch eine in solchem 
Grade selten zu findende Uneigenniitzigkeit aus; wo er helfen konnte, 
half er, selbst wenn eigene Interessen dabei zu kurz kamen. Er war 
voll liebevoller Fiirsorge fiir seine zahlreichen Schiiler, fiir alle denen 
er forderlich sein konnte; jeder Bitte war er zugiinglich. Er war 
ein offener, liebenswiirdiger Charakter, ein Mensch, zu dem man 
sich von vornherein hingezogen fiihlte; dabei der fréhlichste Gesell- 
schafter, geistsprithend, voll persénlichen Interesses fiir jeden ein- 
zelnen, mit dem er in Berihrung kam. 

Aufsere Ehren sind ihm reichlich zu teil geworden. Im Jahre 
i888 wurde er zum preulsischen Geheimen Regierungsrat ernannt. 
In Heidelberg erhielt er das Kommandeurkreuz des Ordens vom 
Zihringer Lowen und wurde badischer Geheimrat zweiter Klasse. Er 
war Mitglied der Berliner und Miinchener Akademie der Wissen- 
schaften, der Gesellschaft der Wissenschaften zu Upsala, der Leo- 
poldina, Ehrenmitglied der Londoner Royal society und der Géttinger 
gelehrten Gesellschaft. Aufserdem war ihm die Davy-Medaille ver- 
liehen. Die Kénigsberger medizinische Fakultaét hatte ihm zu ihrem 
Khrendektor erwiihlt. 


Die wissenschaftlichen Leistungen Vicror MEyeEr’s in ihrer Ge- 
samtheit zu schildern, wiirde tiber den Rahmen dieser Zeitschrift 
hinaus fiihren. Die anorganische Chemie hat mit ihm viel verloren. 
Sie verdankt i} » vor allem die priachtige Methode zur Bestimmung 
der Gasdichte curch Luftverdringung, eine Methode, die in gleicher 
Weise auch fiir organische Untersuchungen geeignet, dennoch auf 
dem Gebiete der anorganischen Chemie zu ungleich wichtigeren Re- 
sultaten gefiihrt hat. Bis zur Mitte der siebenziger Jahre war 
die von Hormann modifizierte Gay-Lussac’sche Methode fiir Sub- 
stanzen, deren Siea*ounkt nicht iiber 300° liegt, in Gebrauch; da- 
neben die Dumas’sche Methode, die zwar bis 700° brauchbare Re- 
sultate gegeben hatte, aber in ihrer Anwendung bei so hohen Tem- 
peraturen grofse Sorgfalt und Ubung und viel Geschick verlangte 
und aufserdem reichlich Substanz verlangte. Zu manchen Unter- 
suchungen wurde daneben eine von Hormann eingefiihrte Queck- 
silberverdriingungsmethode verwandt. 











Der erste Schritt Vicrorn Mryer’s' war, dafs er die Ver- 
wendbarkeit dieser letzten Methode bedeutend erweiterte; er nahm 
statt des Quecksilbers Woop’sches Metall,? dessen Konstanten er 
genau bestimmte. Dadurch wurde die Methode bis zur Erweichungs- 
temperatur von Kaliglas brauchbar. Im folgenden Jahre verétfent- 
lichte er eine eingehende Beschreibung*® der Operationen, die man 
zweckmialsig bei der einfachen Hormann’schen Quecksilberverdriin- 
gungsmethode anwendet. Fiir anorganische Untersuchungen eigneten 
sich diese Methoden aber weniger, weil die Diimpfe der zu unter- 
suchenden Substanz entweder mit Quecksilber oder Woop’schem 
Metall in Beriihrung kommen, wobei fast stets chemische EKinwir- 
kung stattfindet. Diesen Ubelstand vermied die im selben Jahre 
gefundene Gasverdriingungsmethode, die im niichsten Jahre publi- 
ziert* wurde. Dadurch, dafs die Messung des Volumens an anderer 
Stelle vorgenommen werden als die Vergasung der Substanz, wurde 
erreicht, dalfs diese nur mit den Gefiilswinden und einem je nach 
der Natur der Substanz zu wihlenden indifferenten Gase in Be- 
rihrung kommt. Die Ausfiihrung des Versuches ist so einfach, 
dafs auch ein Anfinger mit ihr brauchbare Resultate erhilt. Somit 
hat sie sich in die Praxis der Laboratorien schnell eingebiirgert 
und hat in kurzer Zeit die anderen Methoden fast véllig verdriingt. 
Zur Berechnung der Gasdichte ist eine Kenntnis der Temperatur, der 
die vergaste Substanz ausgesetzt ist, nicht erforderlich. Darin liegt 
ein grofser Vorteil, da die Messung hoher Temperaturen erhebliche 
Schwierigkeiten bietet und durch eine ungenaue Temperaturbestim- 
mung demgemifs betriichtliche Fehler in den Dichtewert eingefiihrt 
werden. Die neue Methode ermiglichte eine Reihe von Unter- 
suchungen, welche bei hoher und héchster Temperatur die Dichte 
vergaster Substanzen kennen lehrten, ein Untersuchungsgebiet, dem 
Vicrok Meyer den Namen Pyrochemie gab. Zahlreiche Metall- 
chloride wurden untersucht; es wurde festgestellt, dafs die Mehrzah| 


' Die gewaltige Zahl von Publikationen, die Vicror Meyer iiber seine 
pyrochemischen Arbeiten veréffentlicht hat, einzeln anzufiihren, ist an dieser 
Stelle nicht méglich. Sie finden sich in den Berichten der deutschen chem. 
Gesellschaft und in der Zeitschrift fiir phys. Chemie. Eine Reihe dieser Unter- 
suchungen ist in den von ihm mit C. Lancer herausgegebenen ,,l’yrochemischen 
Untersuchungen“ (Braunschweig 1885) enthalten. Eiiige der wichtigsten Ar- 
beiten sind auf den folgenden Seiten citiert 

® Ber. deutsch. chem, Ges. (1876) 9, 1216. 

* Ber. deutsch. chem, Ges, (1877) 10, 2068. 

* Ber. deutsch. chem, Ges. (1878) 11, 1867 und 2253. 
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der Nichtmetalle aus doppelatomigen Molekeln aufgebaut ist, welche 
bis in die héchsten Hitzegrade sich bestindig zeigen, dafs mehrere 
Metalle dagegen, wie das Zink, aus einatomigen Molekeln bestehen. 
Von gréfstem Interesse war die Entdeckung, dals die Molekeln der 
Halogene,' die bei niederen und mittleren Temperaturen aus zwei 
Atomen sich zusammensetzen, bei héherer Temperatur zerfallen. 
Ks gelang, beim Jod diese Zerlegung bis zur vélligen Spaltung zu 
einatomigen Molekeln experimentell durchzufiihren, wahrend bei 
Chlor und Brom nur der Beginn der Spaltung konstatiert werden 
konnte. Diese Resultate frappierten um so mehr, als sie dem Er- 
gebnisse von Untersuchungen der franzésischen Chemiker DErviLLE 
und Troost entgegenstanden, nach denen Jod bis zu Temperaturen 
liber 1000" unveriindert zweiatomig bleiben sollte. Mit dankbarer 
Anerkennung sprach Vicror Meyer stets von den vorziiglichen Ar- 
beiten von J. M. Crarrs, der nach seiner Methode fast gleichzeitig 
mit ihm eine eingehende Untersuchung des Jods ausfiihrte, welche 
seine Ergebnisse bestitigte. Nach erneuter Priifung ihrer Versuche 
schlossen sich kurz darauf auch Drvinue und Troost der Vicoror 
Meryer’schen Anschauung an. 

Die enormen experimentellen Schwierigkeiten solcher Arbeiten 
wulste Vicoron Mryer mit unermiidlicher Ausdauer zu iiberwinden; 
mit bewundernswerter Findigkeit traf er Verbesserungen der Appa- 
rate und der Methode, wie sie fast jeder neue Versuch von neuem 
verlangte. Die hohen Temperaturen wurden durch Kohle- und Gas- 
dfen erreicht; zeitweise wandte er Geblisedfen an, die mit Retorten- 
graphit geheizt wurden und eine Glut erzeugten, dafs Porzellan und 
Platin darin zusammenschmolzen. In allerneuester Zeit diente zu 
einem bestimmten Zwecke ein mit Sauerstoff angeblasener und mit 
Retortengraphit geheizter Ofen, der eine — der Schitzung nach — 
2000° iibersteigende Hitze gab. Auch Wassergaséfen hat er benutzt. 
EKtwa ebenso grolse Schwierigkeiten, als die Erzeugung einer hohen 
Temperatur bot, machte es, geniigend widerstandsfihige Gefifse zu 
finden. Die in erster Zeit benutzten Apparate aus Kaliglas, welche 
zur Verstirkung ihrer Haltbarkeit mit Lehm umkleidet wurden, reichten 
bald nicht mehr aus. Nach seinen Plinen wurden Porzellangefifse 
konstruiert, die sich bis zu Temperaturen von 1600° gut bewihrten. 
Uber 1700° erweichten und schmolzen auch diese. Unter geeigneten 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1879) 12, 1426; (1880) 18, 894, 405, 1010 
und 1108. 











Bedingungen waren Apparate aus reinem Platin brauchbar; in 
neuester Zeit wurden Versuche mit Gefiifsen aus einer noch wider- 
standsfihigeren Platin-lridiumlegierung angestellt. Auch fir die 
,»»Masse 7“ der kgl. Porzellanmanufaktur in Berlin, die nach meinen 
Untersuchungen erst iiber 1800° schmilzt und demnach das zur Zeit 
brauchbarste Naterial fiir pyrochemische Gefiifse darstellt, inter- 
essierte er sich sehr. Aber zur Lésung einer betriichtlichen Reihe 
von Aufgaben reichte auch dieser Fortschritt nicht aus. Vicror 
MEYER suchte in den letzten Jahren seines Lebens ein Material zu 
finden, das Temperaturen iiber 2000°, womdéglich bis zu 3000° er- 
triige. ine zeitlang glaubte er, wie er mir schrieb, ein solches 
im Karborund gefunden zu haben; die Schwierigkeit, hieraus ge- 
eignete Gefiifse herzustellen, liefs aber den Plan scheitern. Nun 
griff er zur Magnesia,! aus der es in der That gelang, Gefiilse zu 
formen; es war ihm aber nicht mehr beschieden, trotz unendlich 
miihsamer Versuche, diese Gefiifse durch eine Glasur oder durch 
Brennen gasdicht zu bekommen. 


Der solchen Arbeiten ferner Stehende ahnt meist nicht, welche 
grofsen Opfer an Zeit und Miihe oft auch nur ein einziger dieser 
pyrochemischen Versuche gekostet hat, welche gewaltigen experi- 
mentellen Hindernisse zu iiberwinden gewesen sind, ehe eine im 
Resultat einfach scheinende Thatsache sicher hat festgestellt wer- 
den kénnen. 


Eine interessante Modifikation des Gasverdriingungsverfahrens 
arbeitete Vicron Mryrer mit R. Demur und A. Kravse® aus; durch 
verschiedene Kunstgriffe wurde die Vergasung der zu untersuchen- 
den Substanz beférdert, und so gelangen Dichtebestimmungen fliich- 
tiger Kérper bei einer Temperatur, die 30—40° unter ihrem Siede- 
punkte lag. 


Die pyrochemischen Arbeiten fiihrten Vicron Meyer zu einer 
Reihe anderer rein physikalischer Untersuchungen, niimlich zu 
Messungen hoher Temperaturen. Die Kenntnis der Versuchstempe- 
ratur ist zwar fiir die Berechnung der Gasdichte selbst nicht er- 
forderlich; es zeigte sich aber bei der Untersuchung dissoziierender 
Kérper unumginglich nétig, wenigstens annihernd die T’emperatur, 
bei der die Dichtebestimmung ausgefiihrt ist, zu kennen. Das zu- 


' Ber. deutsch chem. Ges. (1897) 30, 1926. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1890) 23, 311. Zettschr. phys. Chem. (1890) 6, 5. 
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erst von ihm verwandte kalorimetrische Verfahren mufste verlassen 
werden, weil seine Resultate zu wenig genau waren, ferner weil es 
Schwierigkeiten machte, bei seiner Verwendung Dichtebestimmung 
und Temperaturmessung gleichzeitig auszufiihren. Brauchbar er- 
wies sich das luftthermometrische Verfahren, welches aus der im 
Dichtebestimmungsgefils bei der Versuchstemperatyr enthaltenen 
Luftmenge die ‘Temperatur ableitet; dieses Luftquantum wurde 
einem Vorschlage von J, M. Crarrs und Fr. Meter zufolge durch 
ein leicht absorbierbares Gas, wie Salzsiure, aus dem Apparate ver- 
driingt und volumetrisch gemessen. 

Dieselbe Methode hat Vicror Meyer in spiterer Zeit benutzt, 
um die Schmelz- und Siedepunkte von anorganischen Substanzen,! 
liber die man bis dahin zum Teil nur mangelhaft unterrichtet war, 
zu bestimmen. Bei den Halogensalzen der Alkali- und Erdalkali- 
metalle zeigten sich gewisse Regelmilsigkeiten, die an die Gesetze 
der Triaden erimnern. 

Seit 1890 beschiiftigte Vicron Mryrr eine Reihe anderer Fra- 
gen, tiber deren Untersuchung er in den folgenden Jahren mehr- 
fach Veréffentlichungen*? gegeben hat. Es handelte sich dabei um 
die langsame Verbrennung von Gemischen von Wasserstoff oder 
fihnlichen brennbaren Gasen mit der zur Verbrennung nétigen Menge 
Sauerstoff. [hren Ausgang nahmen die Untersuchungen vom gewoéhn- 
lichen Wasserstoffknallgase. Es zeigte sich zuniichst, dafs die Ex- 
plosionstemperatur von der Art des Erhitzens abhiingig ist. Wahrend 
es in geschlossenen Kugeln annahernd bei 600° explodiert, tritt bei 
frei durch den Apparat ohne Druck strémendem Knallgase erst bei etwa 
700° Explosion ein. In eingehender Untersuchung wurde nun fest- 
gestellt, dafs sich die Bestandteile des Knallgases auch bei niedrigeren 
‘Temperaturen ohne Feuererscheinung langsam vereinigen. Verhiltnis- 
miifsig rasch geht dies bei 518°, langsamer bei 448° vor sich, fufserst 
langsam — und erst nach Wochen wahrnehmbar — bei 305°; bei 100° 
war auch nach 218 tigigem Erhitzen nicht die geringste Wasserbil- 
dung zu bemerken. Quantitative Gesetzmiilsigkeiten iiber den zeit- 
lichen Verlauf der Reaktion waren nicht zu erkennen; bald ging unter 


' Ber. deutsch. chem, Ges, (1892) 25, 628; (1893) 26, 2443; (1894) 27, 766. 
Diese Zeitschr. (1892) 2, 1. 
* Ann. Chem. (1891) 264, 85; (1892) 269, 49. Ber. deutsch. chem. Ges. 
(1892) 25, 622; (1898) 26, 428 und 2421; (1895) 28, 2804; (1896) 29, 2549 und 
28. Zertschr. phys. Chem. (1893) 11, 28. 
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gleichen iiufseren Verhiiltnissen die Vereinigung weiter, bald weniger 
weit vor sich. Der Grad hierfiir wurde in den kleinen Verschieden- 
heiten, die die Glasoberfliiche von Versuch zu Versuch zeigte, ge- 
funden. Bedeutend leichter ging die Reaktion zwischen den Gasen 
in versilberten Gefiifsen vor sich, bei deren Verwendung schon bei 
150° eine schwache, bei 220° eine schnellere und 6fters vollstandige 
Bildung von Wasser zu beobachten war. Analog wie Silber wirkten 
andere Metalle, so das Quecksilber und das Platin. 

Entsprechend liegen die Verhiltnisse bei zahlreichen mit an- 
deren Gasarten hergestellten explosiven Gasgemischen, z. B. von 
Sauerstoff mit Methan, Athan, Athylen, Schwefelwasserstoff. 

Eine gelegentlich der Darstellung des reinen Knallgases ge- 
machte Beobachtung fiihrte zu weiteren interessanten Funden, fiir 
die bis jetzt die Erklarung noch aussteht. Wihrend niimlich Wasser- 
stoff bei lingerem Schiitteln mit einer neutralen oder alkalischen 
Kaliumpermanganatlésung vollkommen absorbiert wird, wird bei Ver- 
wendung einer sauren Kaliumpermanganatlésung unter Verbrauch 
des Wasserstoffs Sauerstoff in Freiheit gesetzt. Die entstandenen 
Mengen Sauerstoff sind betriichtlich, waihrend ohne Gegenwart von 
Wasserstoff aus saurer Kaliumpermanganatlésung nur ganz geringe 
Mengen Sauerstoff entweichen. Schwiicher, aber sonst gleich wie 
Wasserstofi wirkt Kohlenoxyd. Zahlreiche Versuche wurden zum 
Studium dieser Reaktion angestellt, ohne dals es gelungen wiire, 
ihren Mechanismus aufzukliiren. 

Das chemische Handwerkzeug hat durch Vicror Meyer ver- 
schiedentlich Bereicherungen erfahren. Man verdankt ihm die be- 
kannten Trocken- und Erhitzungsapparate,' in denen Tiegel und 
Schalen durch die in den hohlen Winden des Kesselchens striémen- 
den Dimpfe siedender Fliissigkeiten auf eine konstante Temperatur 
erhitzt werden kénnen. Auf dem gleichen Prinzipe beruht sein 
Réhrenofen, der namentlich fiir die Siedetemperatur des Wassers 
eingerichtet, vielfach in Gebrauch ist. Bekannt sind ferner die von 
ihm herriihrenden Schutztrichter,? die sich fiir analytische Arbeiten 
besonders bewihrt haben; speziell in Verbindung mit dem trichter- 
artig geformten Sparwasserbidern, deren kleiner Wasserbehiilter 
durch eine Reguliervorrichtung auf konstantem Niveau erhalten 
wird, haben sie sich in vielen Laboratorien eingebiirgert. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. (1885) 18, 2999, (1886) 19, 419. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1883) 16, 3000, (1885) 18, 3031. 
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Vicror Meryer’s Interesse fiir die Analyse zeigt der von ihm 
mit TreEapWELL herausgegebene ,,Leitfaden der qualitativen Ana- 
lyse* und die in Gemeinschaft mit JannascH ausgearbeitete ,Me- 
thode der gemeinschaftlichen Bestimmung von Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Stickstoff in organischen Substanzen‘. 

Im Auftrage der Justiz- und Polizeidirektion des Kantons Ziirich 
verdflentlichte er 1879 ein Gutachten betreffend eine Verordnung 
iiber den Verkehr mit Petroleum; in ihm empfahl er eine einfache 
Priifungsmethode zur Feststellung des Entftlammungspunktes und 
gab Direktiven fiir dessen Verwertung an. 

Fiir die irztliche Praxis ist eine Untersuchung! von Bedeu- 
tung, die Vicron Meyer im Jahre 1887 iiber die Haltbarkeit solcher 
Sublimatlisungen ausfiihrte, welche mit Brunnenwasser hergestellt 
sind. Bekanntlich triiben sich diese Lésungen nach kurzer Zeit 
durch Ausscheidung von Oxychlorid. Vicror Meyer fand, dafs 
sich solche Lésungen monatelang unverindert aufheben lassen, wenn 
man sie vor Belichtung schiitzt; diese Beobachtung wird fir die 
chirurgische Praxis in Spital und Feldzug von Bedeutung sein. 


Wie als Forscher war Victor Mryrr auch als Lehrer grols. 
Nach jeder Richtung ausgezeichnet war sein Kolleg: ein klarer, 
tlielsender Vortrag, den er, von der gelegentlichen Benutzung einiger 
Notizen abgesehen, frei hielt. Er verstand es, fiir den Anfanger 
verstiindlich zu sein und zugleich dem Vorgeschrittenen noch neues 
zu bringen; fiir beide aber war es gleich interessant. Ein sympa- 
thisches, wohlklingendes Organ unterstiitzte seine Rede; mit lebhaftem 
Auge durcheilte er die Reihen des Saales. Ihm war es gegeben, 
selbst einem grofsen Auditorium gegeniiber jenen zarten Konnex 
mit den Hérern zu bilden, der jeden von ihnen glauben liefs, der 
Vortrag wire nur an ihn gerichtet. Wie viele seiner Schiiler haben 
das schon gehérte Kolleg bei ihm zum zweiten, ja auch zum dritten 
Male besucht! 

Besonderen Wert legte Vicrok Mryer auf das Experiment. 
Und er war darin Meister. Da wurde keine Miihe gescheut, wenn 
es galt, eine wichtige Gesetzmilsigkeit, eine charakteristische Kigen- 
schaft eines Kérpers oder eine typische Reaktion durch einen Vor- 
lesungsversuch zur Anschauung zu bringen. Es gelang ihm, diesen 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1887) 20, 1725 und 2970. 
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so zu gestalten, dafs nur das Wesentliche in kiirzester Zeit gezeigt 
wurde. Auch im Kolleg stand er dem Versuche als Forscher gegen- 
iiber; er verstand es, die Zuschauer dabei zum Sehen und Be- 
obachten anzuregen. Wie lebhaft er selbst dabei beteiligt war, 
zeigt die Entdeckung des Thiophens, die, wie er in der Einleitung 
seines Werkes ,,Die Thiophengruppe“ beschreibt, ihren Ursprung in 
einem mifslungenen Vorlesungsexperimente hatte. Das Ausbleiben der 
Indopheninreaktion bei einem im Kollege dargestellten Priparat von 
Benzol brachte ihn wiihrend seines Vortrages auf den Gedanken, 
dafs diese Reaktion gar nicht fiir das Benzol charakteristisch sei, 
sondern auf einer Beimengung, die dem gewoéhnlichen Steinkohlen- 
teerbenzole anhaftet, beruhe. Noch im selben Kolleg sprach er diese 
Vermutung aus; wenige Wochen darauf war sie durch das Experi- 
ment als richtig erwiesen; die Beimengung war das Thiophen. 

Vicrok Mryrr hat zahlreiche neue Vorlesungsversuche be- 
schrieben. Ich erinnere an die anschauliche Methode, die Verbren- 
nungsprodukte! einer Kerze nachzuweisen, an die Umwandlung 
gelben Phosphors? in roten, an die Darstellung von Unterchlorig- 
siureanhydrid.* EKingehend hat er gréfsere Versuchsserien zur De- 
monstration der Eigenschaften des Chlorstickstofis,* des Knall- 
gases® und des Dynamits® angegeben. 

Grofse Verdienste fiir den chemischen Unterricht hat sich 
Victor Meyer schliefslich durch die herrlichen Institute erworben, 
die nach seinen Plinen und unter seiner Leitung gebaut sind. Er 
konnte sich an keinem dieser Laboratorien lange erfreuen, da er 
das in Gemeinschaft mit Lunes errichtete, in Ziirich noch vor Voll- 
endung des Baues verliefs und in Gottingen kaum ein Jahr nach 
der Einweihung der dortigen Institutserweiterung verblieb. Beson- 
ders viel Miihe hat ihm der Heidelberger Bau gemacht, da grolse 
Schwierigkeiten zur Erlangung des nétigen Platzes zu iiberwinden 
waren, und die Pline immer von neuem wieder umgearbeitet oder 
neu entworfen werden mufsten, wenn es — wie es mehrfach vorkam 
— gelungen war, durch Ankauf eines benachbarten Stiickes Garten 
das verfiigbare, anfangs sehr knappe Terrain zu vergrélsern. Muster- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (18716) 9, 1666. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1882) 15, 297. 
3 Ber. deutsch. chem. Ges. (1883) 16, 2998. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1888) 21, 26. 

5 Ber. deutsch. chem. Ges, (1891) 24, 4233. 
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haft ist die innere Einrichtung dieser Institute, die zur Ausfihrung 
der allerverschiedensten chemischen und _ physikalisch-chemischen 
Operationen Gelegenheit bietet. 


In diesen Blittern konnten, dem Charakter der Zeitschrift ent- 
sprechend, nur die anorganischen von Vicror MryeEr’s Leistungen 
herangezogen werden, so dafs das Bild ein unvollstiindiges bleiben 
muls. Und welch eine Vielseitigkeit tritt uns schon hier entgegen. 
Fiirwahr ein seltener Mann! Seine Werke haben ihm ein unver- 
giingliches Denkmal in der Geschichte der Wissenschaft gesetzt: 
ein schéneres ist ihm in der Liebe von Tausenden seiner Schiiler 
errichtet. Wer von den vielen, die zu seinen Fiifsen gesessen, hat 
nicht im Geiste in jenen schweren Tagen des August in Heidelberg 
geweilt und hat wehmiitigen Herzens des stillen Baues am Wrede- 
platz gedacht. Jetzt ruht er, der ihm Leben gab, draufsen im 
dunklen Cypressenhain an der Bergstralse. Aber die Welt wird 
ihn nicht vergessen und dankbar wird seiner stets als eines der 
besten Minner unserer Zeit gedacht werden. 


Herricu Brutz. 








Trennung von Aluminium und Beryllium durch Salzsdure. 
Von 
Fr. S. Havens.! 


In einer friiheren Mitteilung? wurde eine Methode zur Bestim- 
mung von Aluminium bei Gegenwart von Eisen beschrieben, welche 
auf der Thatsache beruht, dals das wasserhaltige Aluminiumchlorid 
AIC],.6H,O in einer Mischung von konz. Salzsiiure und wasser- 
freiem, mit Salzsiiure gesiittigtem Ather nahezu unléslich ist, wibh- 
rend Eisenchlorid sich darin vollstiindig lést. 

In der vorliegenden Abhandlung soll eine Ausdehnung dieser 
Reaktion auf die Trennung von Aluminium und Beryllium, an- 
schliefsend daran die Bestimmung des Berylliums, durch Verwand- 
lung des Chlorids in das Nitrat und Gliihen des letzteren zum Oxyd, 
beschrieben werden. 

Zur Darstellung der Aluminiumchloridlésung wurde sogenanntes 
reines Aluminiumchlorid des Handels in méglichst wenig Wasser 
gelist, mit konz. Salzsiure wieder gefillt, zur Trennung von Eisen 
damit gewaschen, dann das so erhaltene Chlorid wiederum gelist 
und mittels Ammoniak als Hydroxyd gefillt. Nachdem letzteres 
durch Waschen von anhaftendem Alkali befreit war, wurde es wieder 
in heifser Salzsiure gelést. Aus dieser Lisung fillt nach dem Er- 
kalten gasférmige Chlorwasserstofisiiure das reine wasserhaltige 
Chlorid aus. Dasselbe wurde in Wasser gelést, und gewogene 
Mengen der Lésung zur Bestimmung ihres Gehaltes an Aluminium- 
chlorid mit Ammoniak gefillt. 

Zur Herstellung der Berylliumlésung wurde ein Berylliumchlorid 
benutzt, welches mit Rhodankalium keine Eisenreaktion und bei der 


' Ins Deutsche iibertragen von P. Preirrer. 
> Goocn und Havens, Diese Zeitschr. 13, 435. 
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spiter zu beschreibenden Einwirkung von gasférmiger Salzsiure 
keinen Niederschlag gab. Auch diese Lésung wurde durch Fiillen 
gewogener Mengen mit Ammoniak und Wigen des gegliihten Oxyds 
in tiblicher Weise auf ihren Gehalt gepriift. 

Bei den Versuchen der Tabelle I wurden gewogene Mengen 
der Aluminiumchloridlésung mit Berylliumchloridlésungen gemischt, 
die einem Gehalt an Berylliiumoxyd von 0.01—1.0 g entsprachen. 
Dann wurde das gleiche Volumen einer Mischung von _ gleichen 
Teilen starker Salzsiiure und Ather zugesetzt, und das Ganze voll- 
stiindig mit gasférmiger Chlorwasserstoffsiure gesiittigt (bei einer 
Temperatur von ungefihr 15° C., indem man das betreffende Gefils 
in ftliefsendes Wasser tauchte). Darauf wurde ein dem Volumen 
der urspriinglichen Chloridlésungen gleiches Volumen Ather zuge- 
setzt, und aufs neue gasférmige Salzsiure bis zur vollstindigen 
Siittigung eingeleitet. Nach dieser Behandlung ist die Menge des 
vorhandenen Athers dem Volumen nach gleich der Menge der ge- 
samten wiisserigen Salzsiiure. Der so entstandene krystallinische 
Niederschlag des Aluminiumchlorids wird in einem Goocu’schen 
Tiegel auf Asbest gesammelt, mit einer vorsichtig bereiteten Mischung 
von gleichen Teilen Salzsiiure und Ather, die mit gasformiger HCl 
bei 15° gesiittigt ist, gewaschen und 30 Min. bei 150° getrocknet. 

Dann tiberdeckt man den Niederschlag mit einer Schicht reinen 
(Juecksilberoxyds, das keinen Verfliichtigungsriickstand besitzen darf, 
erhitzt den Tiegel erst vorsichtig iiber einer kleinen Flamme unter 
dem Abzug und gliiht schliefslich ttber dem Gebliise. 





Tabelle I. 
Gehalt der AICI,- ALO 
Lisung, berechnet te ee Endvolumen Fehler 
als Al,O, 8 
g g ecm g 

0.1046 0.1044 12 -  —0.0002 
2 0.1046 0.1038 12 — —0,0008 
3 0.1067 0.1066 12 | — 0.0001 
| 0.1071 0.1063 12 — 0.0008 
r 0.1059 0.1054 30 — 0.0005 


Aus diesen Angaben ist ersichtlich, dafs Aluminiumchlorid bei 
Gegenwart von Berylliumchlorid mit geniigender Genauigkeit be- 
stimmt werden kann. 
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Das Beryllium kann im Filtrat nach fast vollstindigem Ver- 
dampfen der Salzsiiure durch Fallen mit Ammoniak bestimmt werden. 
Es hat sich jedoch gezeigt, dafs die Umwandlung des Chlorids in 
das Oxyd ohne Fiallung und Filtrierung leicht durch Behandlung 
mit Salpetersiiure und darauf folgendes Gliihen erreicht wird. Die 
in Tabelle II angefiihrten Versuchsergebnisse lassen dies deutlich 
erkennen. 

Bei diesen Versuchen wurden gewogene Mengen der Beryllium- 
lésung bis gerade zur Trockne eingedampft, wobei ein weitergehen- 
des Erhitzen vermieden werden mufs, da sich sonst Berylliumchlorid 
verfliichtigt. Dann wurden einige Tropfen starker Salpetersiiure 
zugesetzt, die Lésung eingedampft, und der Riickstand erst gelinde, 
dann iiber dem Geblise erhitzt. 

Es hat sich gezeigt, dafs diese Umwandlung des Beryllium- 
chlorids in das Nitrat in Platingefiifsen ausgefiihrt werden kann, 
ohne dafs diese merklich angegriffen werden, wenn man nur dafiir 
sorgt, dafs jeder Uberschufs an Salzsiiure entfernt ist, bevor man 
den Trockenriickstand mit Salpetersiure versetzt. 


Tabelle LI. 





| 
Gehalt der BeCl,- | 


| 
Lésung, berechnet B00 | Fehler 
| als BeO 8 | 
e | | g 
1 0.0483 0.0481 — 0.0002 
2 | 0.0483 0.04838 0.0000 
3 0.1076 0.1085 + 0.0009 


Tabelle III zeigt uns in 1—9 Versuchsergebnisse der gleich- 
zeitigen Bestimmung von Aluminium und Beryllium, wobei das Alu- 
minium durch Fillen als wasserhaltiges Chlorid, Gliihen mit Queck- 
silberoxyd und Wiigen als Oxyd, das Beryllium durch Uberfiihrung 
des Chlorids iiber das Nitrat in das Oxyd bestimmt wurde. 

Im Versuch 10, welcher zum Vergleich der Methoden angestellt 
wurde, ist das Beryllium nach der Trennung von Aluminium durch 
Fallung der teilweise eingedampften Liésung mit Ammoniak bestimmt 
worden. 

In den Versuchen 1—5 wurde das Aluminium, wie oben be- 
schrieben, bestimmt. In 6 und 7 wurden die urspriinglich ver- 


diinnteren Lésungen vor der Zugabe von Ather und Salzsiure kon- 
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zentriert. In 8, 9 und 10 wurde das Verfahren mit Vorteil dahin 
abgeiindert, dafs die wisserige Lésung direkt mit gasférmiger Salz- 
siiure gesiittigt und erst dann die gleiche Menge Ather zugegeben 
wurde, worauf vollstandige Sattigung mit Salzsiure erfolgte. 


Tabelle ILI. 





Gehalt d. Lé- Gehalt der 






sung : Cl,,, AC s end- me 3 
enhonbanl ection Fehler onal BoC, ber. Fn Fehler 
Al,O, auf BeO 
e g g  cem g pe eee 

I 0.1059 0.1058 —0.0001 | 12 0.0198 0.0204  +0.0006 
2 0.1053 0.1044 —0.0009 | 12 0.0194 0.0196 | +0.0002 
3 0.1065 0.1059 —0.0006 12 0.0197 0.0205 | +0.0008 
4 0.1068 0.1060 —0.0008 | 12 0.0199 0.0207 +0.0008 
5 0.1049 0.1047 —0.0002 12 0.0198 0.0208  +0.0010 
6 0.1060 0.1057  —0.0003 12 0.0977 0.0969 | —0.0008 
7 0.1064 0.1068  —0.0001 | 12 0.1085 0.1084  —0.0001 
s 0.1046 0.1038  —0.0008 30 0.1083 0.1087  +0.0004 
q 0.1051 0.1048 —0.0003 30 0.1071 0.1078 + 0.0007 
10 0.1076 0.1075  —90.0001 30 0.1086 0.1094 +0.0008 








Die mit Salzsiure zu siittigende Lésung befand sich in einer 
Platinschale, die in einer umgekehrten, mit Tubus versehenen Glas- 
glocke hing. Der Tubus war mit einem doppelt durchbohrten 
Pfropfen verschlossen, durch den zwei Glasréhren fiihrten, die zum 
Kin- und Ableiten von Kiihlwasser dienten. 

Ks ist vorteilhaft die Filtration auf Asbest so anzuordnen, dals 
das Filtrat und das Waschwasser direkt im Tiegel (der sich unter 
der Glocke der Saugvorrichtung befindet) aufgefangen wird, in dem 
dann die Abdampfung vorzunehmen ist. Das Erhitzen der starken 
Siiureldsung mulfs langsam und sorgfaltig ausgefiihrt werden, um 
mechanische Verluste durch zu heftiges Entweichen der gasfOrmigen 
Siiure zu vermeiden. 


Herrn Professor Goocn danke ich fiir die freundlichen Rat- 
schlige, die er mir wihrend der Arveit erteilt hat. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1897. 








Eine neue Form des Entladers fiir Funkenspektren 
von Losungen.’ 


Von 


L. M. Dennis. 


Mit 1 Figur im Text. 


Es sind schon mehrere Formen yon Entladern zur Unter- 
suchung der Funkenspektren von Lisungen beschrieben worden, 
aber alle, die mir bekannt sind, besitzen Nachteile, die ihren Wert 
stark beeintriichtigen. 

Um das Spritzen der Fliissigkeit gegen den Spalt des Spektro- 
skops zu verhiiten, werden die Polspitzen in manchen Fillen mit 
einem Glasrohr umgeben. Wird aber ein Funken von nur miifsiger 
Intensitiét benutzt, so halt die gegen die Wandungen des Réhrchens 
geschleuderte Fliissigkeit den gréfsten Teil des Lichtes zuriick und 
verdunkelt das Spektrum. Es ist dann nétig, den Entlader aus- 
einander zu nehmen, um die Wandungen des Rohres zu reinigen, 
eine Operation, die Zeit- und Substanzverlust nach sich zicht. 
Andere empfehlen das Glasrohr zu verlassen und freie Polspitzen 
zu benutzen. In diesem Falle wird es notwendig, das Spektroskop 
in gewisser Entfernung vom Entlader aufzustellen, um das Spritzen 
der Fliissigkeit gegen den Spalt zu vermeiden. Werden jedoch die 
Beobachtungen etwas linger fortgesetzt, so wird die Fliissigkeit im 
Entlader bald in solchem Mafse aufgebraucht, dafs die untere 
Spitze zu trocken wird, um ein helles Spektrum zu geben. Der 
Entlader mufs dann aufgefiillt werden. 

Diese Schwierigkeiten werden durch die im folgenden be- 
schriebene Einrichtung, die wir schon seit einem Jahre benutzt 






‘ Ins Deutsche iibertragen von E. Wertnrrave. 
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haben, vermieden. Es wird keine besondere Originalitat fiir sie in 
Anspruch genommen und nur ihre Nitzlichkeit soll entschuldigen, 
dafs wir sie hier beschreiben. 

Die untere Polspitze besteht aus dem Platindraht z und dem Gra- 
phitkonus c. Der Konus ist durchbohrt, wie in der Figur zu sehen ist, 
so dafs er auf das Ende des Platindrahtes 
gesteckt werden kann; das obere Ende des 
Konus darf ein wenig iiber das Ende des 

Glasrohres e herausragen. Der Platindraht 
| geht durch ein enges Glasrohr, dessen oberes 
| Ende an den Draht angeschmolzen ist. Dieses 
| Rohr wird an seinem Orte durch einen kleinen 

Kork festgehalten. Der iibrige Teil des Appa- 

He rates besteht aus einer Glasréhre von der in 
| der Figur gezeichneten Form. Das obere 
3 Ende von m ist ausgezogen, so dafs man ein 
Stiick eimes Kautschukschlauches  dariiber 

oa schieben kann, das eng genug ist, um das 
fh Rohr s zu tragen. Soll der Apparat gefillt 


ce } e werden, so wird das Rohr s entfernt, der Zer- 
oe stiiuber nach links geneigt und die Fliissig- 
} keit durch das obere Ende von m _ hinein- 
Loe geschiittet. s wird dann wieder eingefihrt 


und bis nahe dem Boden von m geschoben. 
Bringt man den Apparat in die aufrechte Stellung, so steigt die 
Flissigkeit im Seitenarme e bis zum gleichen Niveau mit dem 
unteren Ende von s. Jetzt wird s sorgfailtig in die Héhe gezogen, 
bis die Flissigkeit in e bis zum Punkte d gestiegen ist. Obwohl 
nun die Fliissigkeit an der Spitze ¢ durch den Funken zum Ver- 
dampfen gebracht wird, wird sie doch immer im gleichen Niveau d 
erhalten, indem Luft durch das untere Ende von s eintritt, und 
dies so lange, bis die Fliissigkeit in m bis zum gleichen Niveau 
mit d gesunken ist. 

Die Anwendung von Spitzen aus Ceylongraphit wurde zuerst 
durch Harriey! angeregt, der mit Schraubenwindungen versehene 
Stiicke benutzte und den Kontakt zwischen dem Platindraht und 
dem Graphitkonus durch Umwickeln des Drahtes um den Konus 
bewirkte. Die hier vorgeschlagene Form gestattet eine leichte Ent- 


1 Trans. royal Soctety 175, 52. 
¥y ; 
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fernung der Polspitze und ihren Ersatz durch Elektroden aus an- 
derem Material. Wird eine Platinspitze gewiinscht, so entfernt man 
den Kohlenkonus und schiebt das Glasrohr, das den Platindraht 
trigt, bis in die richtige Stellung hinauf. 

Die Form des oben beschriebenen Entladers lifst die Pol- 
spitzen frei und setzt daher den Spalt des Spektroskops dem 
Spritzen aus. Diese Schwierigkeit wird einfach durch Bedecken 
des Spaltes mit einer planparallelen Glasplatte von passender Grélse 
umgangen. Wir benutzen eine Platte, 3 Zoll lang, 2 Zoll breit und 
ungefahr */,, Zoll dick, und befestigen sie mittels zweier Kautschuk- 
binder. Wird das Glas bespritzt, so kann es leicht abgewischt 
oder durch eine reine Platte ersetzt werden. 

Die obere Polspitze, die in der Figur nicht gezeichnet ist, be- 
steht aus einem isolierten Platindraht oder aus einem Graphitkonus, 
um welchen der Draht gewickelt ist. 


Cornell University, Ithaca, N. Y., Oktober 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1897. 














Uber die Anwendung des metallischen Natriums, 
Magnesiums und Aluminiums in der qualitativen Analyse. 


Von 
WALTHER HEMPEL. 

Ks ist unzweifelhaft, dalfs man mittels des Létrohres mit grélfster 
Leichtigkeit eine ganze Anzahl von Stoffen erkennen kann, die man 
nur schwierig auf nassem Wege herauszufinden vermag. Der An- 
finger in der Kunst des Létrohrblasens erlernt in kurzer Zeit eine 
gute Oxydationsflamme herzustellen, viel schwieriger gelingt es ihm 
jedoch, gute Reduktionsflammen zu erzeugen. Handelt es sich um 
die Reduktion von Zinnstein zu metallischem Zinn, von schwefel- 
saurem Baryt zu Schwefelbaryum u. s. w., so sind die Resultate ge- 
wohnlich sehr mangelhafte, ein winziges Zinnflitterchen oder eine 
ganz schwache Heparreaktion ist oft alles, was er herausbringt. 

Diese Reaktionen gelingen weit leichter nach dem Vorschlage 
von Bunsen am Kohlenstabe in der reduzierend gestellten Bunsen- 
brennerflamme. Aber auch diese Versuche mifsgliicken sehr oft, 
da die Kohlenstiibchen die unangenehme Eigenschaft haben, durch- 
zubrennen, und dadurch oft in dem Augenblick, wo man die Re- 
aktion fiir beendet hielt, die ganze Probe verloren geht. 

Mit iiberraschender Schnelligkeit und Sicherheit gelingt der Ver- 
such jedoch mittels metallischem Natrium, Magnesium oder Alumi- 
nium, so dafs die in Frage kommenden Reaktionen von jedem An- 
finger sofort ausgefiihrt werden kénnen. 

Die Schwierigkeit dabei ist nur, einen Weg zu finden, wie man 
die Metalle zur Einwirkung auf die zu untersuchenden Substanzen 
bringt. Das Platinblech, die Kohle, das Glihréhrchen erweisen sich 
als ungeeignet, da einerseits sehr leicht eine Riickoxydation der er- 
zielten Produkte erfolgt, andererseits die Substanz des Glases mit 
in Reaktion tritt. Die Reaktionen gelingen jedoch mit Leichtigkeit 
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in einem ganz kleinen Papierréllchen, das mit einem diinnen Kisen- 
draht (Blumendraht) spiralf6rmig umwickelt ist. 

Das Verfahren ist das folgende: Man schneidet von einem 
Stiick Natrium ein kleines Stiick von der Gréfse eines Hirsekorns 
ab, das nach allen Seiten frische Schnittflichen hat, legt dieses auf 
ein kleines Stiickchen gewdhnliches Filtrierpapier von etwa 4 qem 
Flicheninhalt und driickt es mit einem Messer, das vorher in Pe- 
troleum getaucht oder geélt war, breit, so dafs es nur noch Papier- 
stiirke hat. Hierauf bringt man etwas von der zu untersuchenden 
gepulverten Substanz auf das Natrium und bricht dann Papier 
nebst Natriumscheibe in der Mitte zusammen, worauf man es zu 
einem kleinen Cylinderchen aufrollt, so dafs das Natrium mit einer 
doppelten Lage Papier bedeckt ist. Hierauf schneidet man den 
Uberschufs des Papiers mit einer Schere ab und umwickelt dann 
das Papierréllchen mit Blumendraht, so dals eine ziemlich dichte 
Spirale von Draht um dasselbe entsteht. 

Bringt man nun dieses Réllchen mit der einen Seite in die 
Flamme eines reduzierend gestellten Bunsenbrenners, so dals das 
Papier zu brennen anfingt, so vollzieht sich die Reaktion des Na- 
triums auf die Substanz zwar unter lebhafter Feuererscheinung, aber 
doch langsam genug, dals die zu untersuchende Masse im Innern 
der Spirale bleibt. Ist die Reaktion vorbei, was in wenigen Augen- 
blicken der Fall ist, so bringt man die Spirale sofort in das Innere 
der Flamme, um sie vor der Oxydation zu schiitzen, und senkt sie 
ganz allmaéhlich bis in das Innere des Brennrohres, wo sie in wenigen 
Sekunden durch das nachstrémende Leuchtgas vollig abkihlt. Hier- 
auf verléscht man das Gas und kann nun das Gliihprodukt unter- 
suchen. Zu diesem Zwecke wickelt man zuniichst den Kisendraht 
ab und bringt die zuriickbleibende Masse in einen Achatmérser mit 
etwas Wasser zusammen. Das gebildete Atznatron list sich dadurch 
in ganz kurzer Zeit auf. Sind reduzierbare Metalle vorhanden, 
so findet man gewodhnlich grofse Quantititen derselben, so dafs die 
Erkennung mittels der gebriiuchlichen Reaktionen keine Schwierig- 
keit hat. 

Enthielt die zu untersuchende Substanz Kieselsiure oder Bor- 
siure, so findet sich eine entsprechende Quantitit von Silicium oder 
Bor gewohnlich mit etwas Kohle gemischt, welche aus dem Papier 
stammt, im Reaktionsriickstand. Den Reaktionsriickstand nebst der 
wasserigen Lisung behandelt man zuniichst mit etwas Salzsdure; 
sind Schwefelverbindungen da, so lassen dieselben sich leicht mittels 












24 


eines Bleipapiers als Schwefelwasserstoff erkennen, der sich dann 
massenhaft entwickelt. Man kann natiirlich auch in der wisserigen 
Lésung mit Nitroprussidnatrium auf dieselben reagieren. Die schliefs- 
lich zuriickbleibende Kohle nebst dem Silicium oder Bor wird durch 
Abgielsen der Lésung und dreimaliges Waschen mit Wasser leicht 
von allen tibrigen Bestandteilen getrennt und auf ein Platinblech 
geschoben, dieses dann gegliiht. Hierbei verbrennt die Kohle in 
wenigen Sekunden, das Silicium und Bor verbrennen jedoch nur 
teilweise, ersteres zu unschmelzbarem Kieselsiiureanhydrid, letzteres 
zu leicht schmelzbarem Bortrioxyd, gemischt mit schwarzem Silicium 
oder Bor, die man leicht als solche erkennt. 


Wegen der Gegenwart des durch die Salzsiure gebildeten Koch- 
salzes eignet sich diese Probe nicht fir Spektralreaktionen, man 
macht daher zweckmilsig einen zweiten Versuch unter Anwendung 
von metallischem Magnesium oder Aluminium. Dabei verfahrt man 
in der Weise, dafs man die gepulverten Metalle mit der zu unter- 
suchenden Substanz auf einem Stitckchen Filtrierpapier mischt und 
dann, wie oben beschrieben, zusammenrollt und weiter behandelt. 
Die so entstehenden salzsauren Liésungen geben die schénsten 
Flammenreaktionen, da das vorhandene Chlormagnesium oder Chlor- 
aluminium dieselben nicht stort. 


Wegen der Unschmelzbarkeit des Magnesium- oder Aluminium- 
oxyds erhilt man jedoch mit denselben keine guten Reduktionen 
von Metallen, weshalb es zweckmifsig ist, eine Probe mit Natrium, 
eine zweite mit Magnesium oder Aluminium auszufiihren. 


Sind die zu untersuchenden Substanzen feucht oder enthalten 
sie Krystallwasser, so trocknet man sie vor der Verwendung auf 
dem Platinblech durch Erhitzen. 


Es ist unzweckmiilsig, das Natrium fiir diesen Zweck unter 
Petroleum aufzubewahren, am besten bringt man ein gréfseres Stiick 
in einer vollig luftdicht schliefsenden Biichse und schneidet von 
diesem die nétigen Quantitiiten ab. 


Es mufs ferner hervorgehoben werden, dafs man sich hiiten 
muls, grofse Quantititen der Substanzen und Metalle zu verwen- 
den, weil dann die Reaktionen in vielen Fillen so heftig werden, 
dafs dieselben unter Explosionen vor sich gehen. Nimmt man 
nicht mehr als hirsekorngrofse Massen, so ist der Versuch véllig 
harmlos. 
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Will man zum Zweck weiterer Untersuchung mehr Material 
haben, so verdiinnt man die Metalle durch indifferente Kérper, 
das Natrium durch Kochsalz, das Magnesium mit Magnesiumoxyd, 
das Aluminium mit Aluminiumoxyd. In dieser Weise kann man 
in ganz kleinen eisernen Tiegeln z. B. Silikate in wenigen Sekunden 
aufschliefsen. 

Unter zweckmiilsiger EKinhaltung der richtigen Mischungsverhilt- 
nisse ist es sogar méglich, diese Reaktionen zu quantitativen Ver- 
suchen zu benutzen. 


Dresden, im Oktober 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1897. 








Quantitative Scheidung von Athylen und Benzoldampf. 
Von 
E. Harseck und G. Lunes. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Bei der Analyse von Gasgemischen, z. B. Leuchtgas oder Koks- 
ofengas, werden meist die ,,schweren Kohlenwasserstoffe‘ gemein- 
schaftlich durch Absorption mit rauchender Schwefelsiiure oder mit 
Brom bestimmt. Diese Kohlenwasserstoffe enthalten gré{stenteils 
Athylen- und Benzoldampf, deren Wert fiir die Leuchtkraft des 
Gases, auch fiir dessen Heizwert, ein sehr verschiedener ist. Aufser- 
dem hat bekanntlich die Extraktion des Benzols aus Koksofengasen 
grolse technische Wichtigkeit erlangt. Es sind deshalb Trennungs- 
methoden fiir beide Kohlenwasserstoffe sehr erwiinscht. 

Solche Trennungsmethoden sind schon vorhanden. Bunsen? 
verwendet dazu Alkohol und giefst die alkoholische Lésung in Salz- 
ljsung, um das Benzol auszufillen; genaue Resultate wird man 
hierbei sicher nicht erwarten kénnen. Bunre trennt beide Kérper 
durch auf 0° abgekiihltes Paraffinédl. Hemprn erwihnt die Méglich- 
keit, Athylen (zusammen mit Kohlenoxyd) und Benzol durch Kupfer- 
chloriir zu trennen. Haaser und OfcHELHAUSER? behandeln das Gas 
mit titrierter Bromlésung, welche das Athylen chemisch binden, das 
Benzol jedoch nur mechanisch niederreifsen soll, so dafs man die 
Menge des ersteren durch Zuriicktitrieren der Bromlésung er- 
mitteln kann. 

Wir haben die obigen Methoden nicht einer kritischen Unter- 
suchung unterworfen, da wir eine neue Methode, beruhend auf der 
von pE Winpe® entdeckten Addition von Wasserstoff zu Athylen 


' Gasometr. Methoden (2. Aufl.), S. 144. 
* Journ. Gasbel. 1897, 38. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 353. 
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unter dem Eintlusse von Platinmohr, ausgearbeitet haben, die wir 
fir bequemer und besser als die friiheren hielten, die sich aller- 
dings, wie wir sehen werden, nur in beschrinkten Fillen anwenden 
lafst. Wir haben ihre Genauigkeit durch eine andere neue Methode 
kontrolliert, bestehend in der Uberfiithrung des Benzols in Dinitro- 
benzol und Wigung des letzteren. 


A. Trennung von Athylen und Benzoldampf durch Addition von 
Wasserstoff zum Athylen. 


Die betreffenden Versuche wurden in dem Apparate von Dreu- 
scumMipt! ausgefiihrt. Die Mefsbiirette desselben war mit einer Milli- 
meterteilung versehen, die vermittelst eines Kathetometers mit Queck- 
silber kalibriert wurde; jedes Millimeter entsprach 0.170—0.189 ccm. 
Da man bei der Arbeit selbst ebenfalls mittels des Kathetometers 
leicht auf 0.1 mm ablesen konnte, so ist die erreichte Genauig- 
keit = 0.05—0.1°/, anzunehmen. Bei den folgenden Versuchen war 
das Réhrchen n, an der Spitze der Biirette (Fig. 1) mit einem 
Wasserstoffapparat verbunden. 
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Asbest 
Fig. 1. 

Zur Ausfiihrung von Absorptionen wurde das in der Mefsréhre 
gemessene Gas in besondere Pipetten tibergefiihrt. Diese Pipetten 
bestehen beim DrExnscumrpt’schen Apparat hauptsiichlich aus zwei 
Teilen, nimlich einer Pipettenkugel und einer Niveaukugel. Die 
Pipettenkugel hat eine horizontale Ausgangskapillare mit kapillarem 
Dreiweghahn und geht unten in ein weites Glasrohr mit einfachem 
Durchgangshahn iiber. Dieses ist durch einen Gummischlauch mit 
der Niveaukugel verbunden. Die Pipette ist mit Quecksilber gefiillt; 


* Journ. Gasbel. 1889, 3. 
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durch Senken der Niveaukugel kann leicht eine bestimmte Menge 
Reagenz durch das Schwanzstiick des Dreiweghahnes eingefihrt 
werden. Bei der fir rauchende Schwefelsiure bestimmten Pipette 
ist die Niveaukugel mit der Pipettenkugel durch ein Glasrohr fest 
verbunden. Diese Pipette ist ganz mit der rauchenden Schwefel- 
siure angefiillt. 

Um die Gasproben von Sauerstoff zu reinigen, wurde eine 
alkalische Pyrogallollésung verwendet. 

Zur Absorption des Athylens und Benzols zusammen, wurde 
anfangs Brom beniitzt; da aber wiederholt' darauf hingewiesen 
worden ist, dafs dieses Reagens in seiner Wirkung nicht sicher ist, 
so wurde zur rauchenden Schwefelsiure, wie sie von Cu. WINKLER?” 
vorgeschlagen wird, iibergegangen. 

Die Kontaktsubstanz. Als Kontaktsubstanz wurde Platin- 
mohr verwendet, welches nach dem Verfahren von Low® hergestellt 
worden war. 

Die Kapillare, welche zur Aufnahme des Platinmohrs diente, 
war, wie aus Fig. 1 ersichtlich, in der Form eines U gebogen. 
Der U-férmige Teil, welcher zu einem Réhrchen von ca. 3 mm lichter 
Weite aufgeblasen war, hatte eine Linge von 10 cm. Um die Roéhre 
mit dem Platinmohr zu beschicken, war am unteren Teil der U-Réhre 
ein kleines Réhrchen angeschmolzen. Durch dieses Réhrchen wurde 
nun zuerst ein wenig Glaswolle hineingebracht, damit das Platin- 
mohr nicht in die Kapillare hinein gerate und diese dadurch ver- 
stopft wiirde, sodann wurde der Platinmohr-Asbest eingetragen und 
nun das kleine Ansatzrohr mit der Gebliselampe abgeschmolzen. 
Zu einer Kapillare sind 0.5 g Platinmohr-Asbest nétig; dies ent- 
spricht ca. 0.11 g Platin. 

Hiermit ist die Kapillare zum Gebrauch noch nicht fertig; sie 
mufs noch priipariert werden, d. h. es mufs durch sie, wie spiter 
durch Versuche nachgewiesen werden wird, lingere Zeit Wasserstoff 
geleitet werden und zwar erst ca. zwei Stunden bei 100°, sodann 
ein bis zwei Stunden bei gewéhnlicher Temperatur. 

Um die Kapillare auf héhere Temperaturen zu erhitzen, wurde 
fiir Temperaturen zwischen 90 und 100° die in Fig. 1 gezeigte 
Anordnung getroffen. Bei héheren Temperaturen wurde anstatt 


‘ Bertuetot, Compt. rend. 83, 1255; H. Dreuscummpt, in Jor. Post, Chem.- 
techn. Analyse (2. Aufl.) 1, 108; Cr. Winker, Zettschr. analyt. Chem. 28, 279. 

* Wivxier, Techn. Gasanalyse (2. Aufi.), 8. 68. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 1890, 289. 

















errs f > 
ee ee he eae Se nude 
A : ie é : 

ai 


CE. an ica 





29 — 


des mit Wasser gefillten Becherglischens ein kleiner Metallbecher 
benutzt, der mit Kupferspiinen gefillt war. Damit der untere Teil 
der Kapillare nicht iiberhitzt wiirde, war der Boden des Becherchens 
mit ein wenig Asbest ausgelegt. In die Kupferspine war, um die 
Temperatur beobachten zu kénnen, ein Thermometer eingesteckt. 
Damit die Gummiverbindungen von der Hitze nicht angegriffen 
wiirden, wurde das Becherchen mit einer Asbestplatte bedeckt. So- 
wohl wenn die Kapillare im Wasserbade, als auch wenn sie in den 
Kupferspinen erhitzt wurde, wurde der Mefsapparat mittels Asbest- 
platten gegen Erhitzung sorgfiltig geschiitzt. 


Verhalten des Wasserstoffes zur Platinmohr-Kapillare. 


Anfangs wurde das Verhalten des Athylens zum Wasserstoff 
direkt untersucht; aber diese Versuche gaben nicht die gewiinschten 
Resultate. Zwar waren im Riickstand nach der Behandlung in der 
Platinmohr-Kapillare in keinem Fall durch rauchende Schwefelsiure 
absorbierbare Gasmengen vorhanden, und wiirde dies sowohl wie 
einige Untersuchungen der Gasreste durch fraktionierte Verbrennung 
mit Sauerstoff in der DreHscumip?’schen Platinkapillare darauf hin- 
deuten, dafs die Reaktion, wie sie von pe WILDE angegeben wird, 
verliuft, d. h. nach der Formel 


C,H, +H, =C,H, 
1 vol. + 1 vol. = 1 vol. 


Jedoch stimmten die Kontraktionen, wie sie nach dieser 
Gleichung erhalten werden miifsten, nicht; sie waren stets zu grofs. 
Es schien deshalb unbedingt nétig, zuerst das Verhalten des Wasser- 
stoffes sowohl zum Platinmohr, als zu der tibrigen Apparatur einer 
niheren Untersuchung zu unterwerfen. 


Der zu diesen, sowie zu den Versuchen mit Athylen und Benzol 
verwendete Wasserstoff war aus chemisch reinem Zink und Schwefel- 
siure hergestellt. Um die Entwickelung des Wasserstoffes zu be- 
schleunigen, wurden einige Tropfen Platinchloridlésung hinzugesetzt. 
Obwohl man wohl annehmen kénnte, dafs man auf diese Weise ein 
fiir diese Zwecke geniigend reines Gas erzielen wiirde, wurden dennoch 
zwei Proben im Drexuscumipt’schen Apparat vorgenommen. Diese 
Versuche ergaben, dafs das Gas keine mefsbaren Mengen von Sauer- 
stoff, oder von in rauchender Schwefelsiure absorbierbaren Gas- 
bestandteilen enthielt. 
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Um das Verhalten des Wasserstoffes zu der Apparatur zu unter- 
suchen, wurde die Platinmohr-Kapillare durch eine leere Kapillare 
ersetzt. Die Kinwirkung, welche das Platinmohr méglicherweise aus- 
iiben kénnte, war auf diese Weise eliminiert worden. 


im Anfang der Versuche wurden gewoéhnliche Kautschukverbin- 
dungen benutzt. Die Drucke aber, welche bei der Anwendung von 
Quecksilber als Sperrfliissigkeit in Frage kommen kénnen, halt eine 
solche Verbindung durchaus nicht aus. Sodann wurden Versuche 
mit dickwandigen kapillaren Schliuchen gemacht. Diese zeigten aber 
schon nach kurzem Gebrauch, dafs sie in der Naht leicht aufspringen, 
wodurch ein Leck entsteht. Eine Verbindung, die fiir jeden in Frage 
kommenden Druck dicht halt, ohne dafs man sie mit Ligaturen zu 
versehen braucht, erzielt man, wenn man dicke, durchbohrte Kaut- 
schukpfropfen aus gutem grauen Gummi verwendet. Ein paar Stopfen 
von 5 cm Liinge, 2 cm iufserem Durchmesser, deren Durchbohrung 
einen Durchmesser von 3mm hatte, wurden besonders fiir diese Zwecke 
hergestellt. Die Kapillaren, worauf der Pfropfen aufgeschoben werden 
mulste, hatten einen dufseren Durchmesser von ca. 5 mm. Mit dieser 
Verbindung wurde nun erst ein Versuch mit Luft angestellt und 
zwar wurde so viel Luft eingelassen, dafs bei einem Versuche ein 
Vakuum, bei einem zweiten ein Druck von ca. 300 mm Quecksilber 
im Apparat herrschte. Dann wurde der Apparat in beiden Fallen 
', Stunde sich selbst tiberlassen und nun die Luft wieder gemessen. 
In beiden Versuchen war das Volumen vor wie nach der Probe das 
gleiche, ein Beweis, dafs der Apparat mit seinen Verbindungen und 
Hihnen dicht war. 


Nun wurden Versuche mit Wasserstoff folgendermafsen angestellt. 
100 ccm Wasserstoff wurden abgemessen, die Mefsréhre mit der 
leeren Glaskapillare und diese mit einer Pipette verbunden und das 
Gas so nach der Pipette hiniibergeleitet, dafs im Apparat méglichst 
weder Uberdruck noch Minderdruck vorhanden war, sodann unter 
den gleichen Bedingungen wieder zuriickgeleitet, das Volumen ab- 
gelesen und dieselbe Operation mehrere Male wiederholt. Auf diese 
Weise wurden folgende Kontraktionen erhalten, nach je einmaligem 
Hin- und Herleiten: 














0.20 0.22 O17 O82 O17 40.18 | 0.27 





im Mittel 0.21 ccm. 
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Diese Kontraktion war nur dadurch zu erkliren, dafs Wasser- 
stoff durch die Gummiverbindungen diffundiert war; alle andern 
Moglichkeiten sind durch die Versuchsanordnung ausgeschlossen. 
Um den dadurch entstehenden Fehler zu beseitigen, wurde versucht, 
ob er nicht verschwinde oder wenigstens geringer wiirde, wenn man 
moglichst unter Vakuum arbeitete. 

Zu diesem Zweck wurden wieder 100 ccm Wasserstoff 
abgemessen und nun die Hin- und Herleitung so reguliert, dals ein 
Vakuum von ca. 100 mm Quecksilber im Apparat herrschte. Die 
folgenden Zahlen geben das Resultat dieser Versuche an: 





| _ 
0.08 , 0.12 | 0.13 | 0.09 0.08 


im Mittel 0.10 cem. 


Nun wurde noch versucht, dadurch jeden Fehler auszuschlielsen, 
dafs die Kautschukstopfen mit Kopallack iiberzogen wurden, und 
sodann der Versuch unter den gleichen Bedingungen wie bei den 
eben genannten Versuchen wiederholt. Es wurde nun erhalten: 





} | 
' 0.02 | 0.00 0.08 0.02 


0.00 | 0.02 0.00 | 


im Mittel 0.01 ccm. 


Der Fehler ist nun so gering geworden, dafs er, da er inner- 
halb der Ablesungsfehler liegt, ganz vernachlissigt werden kann 
und es wurden daher alle folgenden Versuche mit dieser Art von 
Verbindung angestellt. 

Wie schon friiher erwihnt, kann die Kapillare, nachdem sie 
mit Platinmohr beschickt ist, nicht sofort zu analytischen Zwecken 
benutzt werden; vielmehr mufs erst eine lingere Zeit Wasserstoff 
hindurchgeleitet werden. Um die Zeit, welche die Kapillare bedurfte, 
um mit Wasserstoff gesiittigt zu sein, zu ermitteln, wurde mit einer 
neuen Kapillare folgender Versuch angestellt. 100 ccm Wasserstoff 
wurden in der Mefsréhre abgemessen, dann die Kapillare zwischen 
der Mefsréhre und Pipette eingeschaltet. Wihrend 15 Minuten 
wurde nun aus einem Wasserstoffapparat durch r, und +, (Fig. 1) 
Wasserstoff hindurchgeleitet; gleichzeitig wurde die Kapillare in dem 
vorhin beschriebenen Wasserbade erhitzt. Darauf wurde der Wasser- 
stoffstrom abgestellt, die 100 ccm Wasserstoff aus der Mefsréhre 
einmal hin- und hergeleitet und nun die Kontraktion abgelesen. 
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Die Resultate sind folgende: 





= - —_$-— = — ——— ee ~——— ee ee 





Nach — Std. 15 Min. 4.05 ecm Nach 1 Std. 45 Min. | 0.08 ccm 
” — » 80 ,, (3.05 ,, ” 2 yo 0.02 ,, 
— | Oe 3.00 ,, ai Re lei eae 0.02 ,, 
- ee 2.80 ,, a Bam 280. a 0.00 ,, 
- rs Be 1.00 ,, | ee ey ye | 0.02 ,, 
Pen) 30 ,, 0.45 ,, AD athe he 0.00 ,, 





In 2 Stunden ist folglich die Kapillare véllig gesittigt. 


Nach L. Monn, W. Ramsay und J. Sureips! absorbiert ein 
Volumen Platinmohr ca. 200 Volumen Wasserstoff; diese Menge 
wird jedoch nach denselben beim Erhitzen in Wasserstoff nur zum 
Teil abgegeben. Macht man hiernach eine Berechnung, wieviel 
Wasserstoff von dem in der Kapillare vorhandenen Platinmohr auf- 
genommen werden kann, so ergiebt sich, da das Gewicht ca. 0.11 g, 
folglich das Volumen 0.005 ccm betrigt, eine Wasserstoffmenge von 
ungefihr 1.00 cem Wasserstoff. Worauf es bei diesen Versuchen 
aber hauptsiichlich ankommt, ist erstens: wieviel Wasserstoff wird 
beim Erhitzen auf 100 resp. 250° vom Platinmohr abgegeben und 
zweitens, was noch wichtiger ist: nimmt das Platinmohr beim Ab- 
kiihlen dieselbe Menge wieder auf? 


Uber diese Fragen geben folgende Zahlen Aufschlulfs: 


1. Erhitzung der Kapillare auf 100° gab eine Volumenvermeh- 

rung von 0.40 ccm. Nach dem Abkihlen der Kapillare 

waren statt 100 ccm 99.96 ccm vorhanden. 

Kin Kontrollversuch gab in der Wirme 0.43 ccm Volumen- 

vermehrung und statt 100 ccm waren zuletzt 99.98 ccm 

vorhanden. 

3. Die Kapillare wurde auf 250° erhitzt; die Volumenzunahme 
war 0.85 cem und statt 100 ccm wurden zuletzt 99.95 ccm 
gefunden. 


bo 
. 


Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs die Kapillare dieselbe 
Menge Wasserstoff wieder aufnimmt, welche sie bei héherer Tem- 
peratur abgegeben hat. Die gefundenen Wasserstoffabgaben von 
0.4, 0.43 resp. 0.85 riihren natiirlich nicht nur vom Platinmohr her, 
sondern sind teilweise auch dadurch entstanden, dafs der in der 


« Zeitschr. phys. Chem. 19, 25—62. 
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Kapillare befindliche freie Wasserstoff sich durch die Hitze ausge- 
: dehnt hat und somit zur Messung gelangt ist. 

Arbeitet man mit der Kapillare bei héherer Temperatur, so 
kann man folglich entweder die Messung immer so vornehmen, dafs 
man jedesmal wartet, bis die Kapillare wieder erkaltet ist, oder 
inan lifst sie immer heifs. In diesem Falle muls man darauf achten, 
dafs die Kapillare bei beiden Messungen dieselbe Temperatur hat. 
Variationen von 1 Grad bedingen jedoch nach obigen Versuchen 
nur einen Fehler von 0.004—0.005 ccm. 


n 
p Verhalten des Athylens zu Wasserstoff und Platinmohr. 

a | Das Athylen wurde zu diesen Versuchen aus Athylenbromid 
l und Zink! unter Zusatz von etwas Alkohal hergestellt. Um es von 


- Alkoholdimpfen zu reinigen, wurde es durch zwei Waschflaschen 

z | mit Wasser und zwei solchen mit konzentrierter Schwefelsiiure so 

n «of lange geleitet, bis eine mit der Buntebiirette genommene Probe 

n ! von Bromwasser yollstiindig absorbiert wurde, d.h. bis jede Spur 

i § Luft aus dem Apparat ausgetrieben war; sodann wurde das Gas 

i in einem Bunsengasometer mit Glashahn iiber Quecksilber auf- 
- &§ gefangen und hierin zum Gebrauch aufgehoben. 

Die Ausfiihrung der Versuche geschah nun folgendermalsen. 

In der Mefsréhre wurde ein gewisses Volumen reinen Wasserstoffes 

; abgemessen, sodann aus dem Bunsengasometer ebenso eine gewisse 

, & Menge Athylen.- Das Gasgemenge wurde nun in die Pyrogallol- 

B E | pipette iibergeleitet, um jede Spur von Sauerstoff zu entfernen. Nur 

; die Gasgemische der ersten Versuche enthielten einige Zehntel Kubik- 

- § centimeter Sauerstoff, spiiter waren sie immer ganz sauerstofffrei. 


i § Hierauf wurde die Mefsréhre mit der Kapillare und diese mit einer 

; Pipette verbunden. Es wurde nun der Hahn der Mefsbiirette h (Fig. 1), 
a. & sowie der Hahn der Pipette p so gestellt, dafs man wihrend 5 Mi- 
2 | nuten Wasserstoff hindurchleiten konnte, um alle Luft aus der 

4 Kapillare zu vertreiben. Sollte die Kapillare erhitzt werden, so ge- 
> Ff schah dies schon wihrend dieser Zeit und wurde dann die Tempe- 
; ratur wihrend der ganzen Dauer des Versuchs méglichst konstant 
1 , gehalten. Bei diesem Durchleiten konnte eine kleine Probe an- 
. & gestellt werden, um zu untersuchen, ob die Kapillare mit Wasser- 
' stoff véllig gesiittigt ist. 


' Griapstone und Trise, Ber. deutsch, chem. Ges. 7, 364. 
Z. anorg. Chem, XVI. 








ee 
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Zu diesem Zweck hilt man ein kleines Schilchen mit Wasser 
unter das Schwanzrohr s des Hahnes bei der Pipette. Ist keine 
Verstopfung in der Leitung, so werden die Gasblasen durch das 
Wasser aufsteigen; dies giebt folglich auch ein Mittel an die Hand, 
um den Gasstrom zu regulieren. Stellt man nun den Gasstrom bei 
der Mefsbiirette durch Schliefsen des Hahnes kh ab, so darf das 
Wasser auch nach lingerem Warten nicht in das Réhrchen zuriick- 
steigen. 


Die Kapillare wird nan durch Umstellen der Hihne h und p 
teils mit der Mefsbiirette, teils mit der Pipette verbunden, sodann 
wird das Gas durch Heben und Senken der Niveaukugeln 2—3mal 
hin- und hergeleitet und dann abgelesen; die Kontraktion ergiebt 
direkt die Athylenmenge,*indem Wasserstoff nach der Reaktion 

C,H, +H, =C,H, 
verschwindet, also fiir jedes Volumen C,H, ein Volumen H,. 


Kiime es nur darauf an, das Athylen durch Verbindung mit 
Wasserstoff zu bestimmen, ohne dafs man auf ein anderes Gas 
Riicksicht zu nehmen brauchte, so wire eine Erhitzung der Kapillare 
kaum nétig, da die Reaktion bei gewéhnlichen Temperaturen und 
bei 100° fast gleich gut geht. Bei den Versuchen mit allen drei 
Gasen zeigte es sich jedoch bald, wie das spiiter noch durch beson- 
dere Versuche klargelegt werden wird, dafs die Kapillare viel linger 
brauchbar bleibt, wenn man bei héheren Temperaturen arbeitet. Aus 
diesem Grunde mufste die Einwirkung des Athylens auf Wasser- 
stoff mittels Platinmohr einer Untersuchung in dieser Richtung 
unterworfen werden. Bei Temperaturen iiber 150° wurden jedoch 
ganz ungiinstige Resultate erhalten; so weit darf die Kapillare also 
nicht erhitzt werden. Wird dagegen die Kapillare auf 90°—100° 
erhitzt, so geht die Kontraktion sogar schneller und exakter als 
bei gewdhnlicher Temperatur vor sich. Die folgende Zusammen- 
stellung giebt eine Ubersicht der Versuche und den Beleg fir 
obiges: 














CyH, 





Versuchsbedingung bd Kontrakt. 
i0 

Bei 18° nach Imaligem Hin- und Herleiten . . . 15.00 13.03 
 Berges8..y ” ” ” abide’? 15.00 | 14.85 
ae ee: — e a 15.00 | 15.05 
a1 in on CE pool P te . biekits.. Shas 
a a et ee on - - a 15.00 | 14.83 
we, tench er ipeie hee # 15.00  —- 15.06 
ogg. “x ss » 9” ” pees 15.00 | 15.06 
.) $88? sain Beh y dota r 15.00 | 25.97 
> BRR. I Sie SEP rus “ baw idwise ta RROD 27.48 
— 2 ae oat Sage i all | 15.00 10.74 
10.00 9.96 

10.00 9.87 

| 20.00 20.53 

(5.00 5.04 

5.00 5.00 

Diese Versuche wurden alle mit einer 100gra- || = 5.00 5.02 
digen warmen Kapillare ausgefiihrt und die Gas- || 7.00 | 6.97 
proben wurden dreimal ziemlich rasch hin- und her- 6.00 5.99 
geleitet. 5.00 5.04 
| 8.00 8.01 

ye oe 1.09 

5.00 5.00 

4.00 | 3.96 

| 4.00 | 8.95 


i ! 


Nach der Behandlung in der Kapillare wurden die fiinf ersten 
Proben in der Brompipette, die iibrigen in der rauchenden Schwefel- 
siurepipette etwa 5 Minuten behandelt, zur Entfernung der Brom- 
resp. Schwefelsiuredimpfe in, die Kalipipette tbergefiihrt und nun 
gemessen. Bei keinem von den angefiihrten Versuchen wurde bei 
dieser Behandlung eine weitere Absorption erhalten. Die Riickstinde 
waren folglich ganz frei von Athylen. 


Verhalten des Benzoldampfes zu Wasserstoff und Platinmohr. 


Man wird wohl a priori annehmen, dafs das Benzol auf freien 
Wasserstoff auch bei Gegenwart von Platinmohr nicht einwirken wird, 
da bekanntlich die Hydrierung des Benzols sehr schwer, nimlich erst 
durch konzentrierte Jodwasserstoffsiure unter Druck und bei erhéhter 
Temperatur gelingt. Als endgiiltig konnte dies jedoch nicht hinge- 
nommen werden, um so mehr, da in der Litteratur in dieser Richtung 


3° 
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noch keine Versuche erwihnt sind. Es zeigte sich auch bald, dafs 
es sehr nétig sei, diese Sache zu untersuchen. 

Um ein benzolhaltiges Wasserstoffgas herzustellen, wurde der 
Kipr’sche Wasserstoffapparat mit einer Peligotréhre verbunden 
und diese mit ca. 20 ccm chemisch reinem Benzol beschickt. Da- 
durch, dafs man den Wasserstoffstrom schneller oder langsamer 
durchstreichen liefs, oder die Peligotréhre erwirmte oder abkiihlte, 
war es innerhalb gewisser Grenzen mdglich, Gase von einer be- 
liebigen Zusammensetzung zu erhalten. Anfangs wurde das benzol- 
haltige Wasserstoffgas iiber Wasser aufgefangen; da aber das Gas 
wihrend einer Versuchsreihe auf diese Weise keine konstante Zu- 
sammensetzung behielt, so wurde zu einem Quecksilbergasometer 
iibergegangen. Dieses bestand aus einer ca. 600 ccm fassenden, 
unten am Boden mit einem Tubus versehenen Flasche. In ihrem 
Halse war ein Kopfstiick eingeschliffen, welches mittels einer Kapillare 
mit dem Gasentwicklungsapparat oder mit der Mefsréhre in Ver- 
bindung gesetzt werden konnte. Die Kapillare war durch einen 
Dreiweghahn verschliefsbar. 

Nachdem das Gasometer mit mehr oder weniger mit Benzol 
gesiittigtem Wasserstoff gefiillt war, wurde in 100 ccm der Benzol- 
gehalt durch rauchende Schwefelsiure bestimmt; nun wurden mit 
3 Gasproben von je 100 ccm Versuche mit der Kapillare angestellt 
und sodann wieder in einer Probe der Benzolgehalt zur Kontrolle 
mit rauchender Schwefelsiiure bestimmt. Die Resultate der Ver- 
suche waren folgende: 





Ps —_—— eee = eee Cie 


Zusammen- Kontraktion | 





setzung des | nach drei- | a | ELE 
Gases. | maligem | Riickstand | 
*), Benzol | Uberleiten | 
~~ — > — = —=— ——————————— ——. 
7.03 0.72 6.30 7.02 
708 | 088 6.62 7.00 
08 6| 60.85) | 07.25 | 8.08 
8.08 | 0.44 | 
I 


7.41 7.85 


Alle diese Proben haben folglich eine Kontraktion gegeben, 
welche jedoch zu der Menge des Benzols in keinem bestimmten Ver- 
hiltnis steht; ferner ist die Summe dieser Kontraktion und der im 
Riickstand mit rauchender Schwefelsiiure gefundenen Benzolmenge 
beinahe genau gleich der wirklich vorhanden gewesenen Menge 
Benzol. Um nun zu entscheiden, ob das Platinmohr oder die 
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Apparatur schuld an diesen Unregelmiifsigkeiten seien, wurde wie 
bei den Wasserstofiversuchen verfahren, indem die Platinmohr- 
Kapillare durch eine leere Glaskapillare ersetzt wurde. Man er- 
hielt nun folgende Resultate: 





Zusammen-  Kontraktion | 


setzung des nach drei- | — eae 
Gases. | ,maligem | Rickstand | 
> Benzol | Uberleiten | 
. 
ee eS > ee 7.93 
7,57 | 0.42 | 7.15 | 7.67 


a 6. eae Tee 7.49 


’ 
| | 


Es treten folglich hier ganz dieselben Fehler auf, wie bei An- 
wendung von Platinmohr. Dieser Fehler mufs somit in der Apparatur 
gesucht werden und zwar mufs der Verdacht ganz besonders auf 
die Kautschukverbindungen fallen. Um jede Beriihrung der Gase 
mit dem Kautschuk médglichst auszuschlielsen, wurde nun die 
folgende Anordnung getroffen: 

Die Endflichen der Kapillare wurden ganz plan geschliffen, so 
dafs sie genau aufeinander pafsten und dann sowohl die Endflichen, 
wie auch der Stopfen inwendig mit Glycerin bestrichen. Nun wurden 
die Versuche teils mit der leeren, teils mit der Platinmohr-Kapillare 


wiederholt. 
Leere Glas-Kapillare. 





—_—_ - - ae 


Zusammen- Kontraktion 


setzung des | nach drei- | ys | eh 
Gases. | maligem — p, A 

°, Benzol | Uberleiten | Rickstande | 
5.67 0.03 | 5.62 | 5.65 
2392 | 0.00 | 240 | 2.40 
232 | 0.00 | 280 | 280 

Platinmohr-Kapillare. 

5.67 | 0.09 5.57 | 5.76 
370 | 008 | 38.69 5.72 


3.70 | 0.06 3.60 | 38.66 

Hierdurch ist mithin dem Fehler fast vollstiindig abgeholfen. 
Die Versuche mit der Platinmohr-Kapillare ergeben allerdings eine 
etwas gréfsere Kontraktion als bei der leeren Réhre; an und fir 
sich hitte dies fir die Versuche keine Bedeutung; wie aber im 
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nichsten Abschnitt gezeigt werden wird, lafst das Platinmohr in 
seiner Wirkung, wenn alle drei Gase hindurchgeleitet werden, 
ziemlich rasch ab. Dieses Verhalten erklirt sich nun_ vielleicht 
dadurch, dafs diese geringen Benzolmengen doch vom Platinmohr 
zuriickgehalten werden und wie ein Uberzug wirken, indem sie sich 
auf deren Oberfliche absetzen, wodurch eine fernere Beriihrung mit 
dem ithylenhaltigen Gasgemisch unmdglich gemacht wird. 

Auch bei Temperaturen zwischen 100 und 200° findet zwischen 
Benzol und Wasserstoff keine Einwirkung statt. Dafiir liefern die 
folgenden Versuche den Beweis: 





Zusammen-  Kontraktion 


Temperatur | setzung des nach drei- | a 
Grad ' Gases. | maligem . 
©), Benzol | Uberleiten | Riickstand 
250 4.05 | 0.00 | 4.00 
200 8.51 = | 0.02 | 3.50 
150 3.51 | 0.04 | 3.50 





Verhalten des Athylens und Benzoldampfes zu Wasserstoff und 
Platinmohr. 


Zur Erzielung eines Gemisches dieser drei Gase von bestimmtem 
Gehalt wurde in einem Gasometer iiber Wasser ein Gemisch von 
Athylen und Wasserstoff hergestellt, und dieses Gemisch in der 
friher beschriebenen Weise in einer Peligotréhre durch Benzo! 
geleitet, wodurch es mehr oder weniger davon aufnahm. Das Ganze 
wurde in dem vorher beschriebenen Quecksilbergasometer auf bewahrt. 
Die Zusammensetzung dieses Gasgemisches wurde folgendermalsen 
ermittelt: In dem Gasometer mit Athylen und Wasserstoff wurde 
der Athylengehalt = e, ferner in dem Quecksilbergasometer die Summe 
des Athylens und Benzols=s bestimmt. Aus diesen Daten lafst 
sich die Athylenmenge=F und die Benzolmenge B im Quecksilber- 
gasometer berechnen; diese sind: 


__€(100- 8) 
B=s3— KF= - 9. 


Es wire nach den vorhergehenden Versuchen wohl zu erwarten 
gewesen, dafs man bei Einhaltung aller gefundenen Vorsichtsmafs- 
regelnein exaktes Resultat erhalten wiirde; bald zeigte es sich jedoch, 





»Aethulen 


f 


Aethulen 


) 


39 


















































































































































Bei 18”. 
Die wirklichen Benzolgehalte sind: 
2 84 2.84 2.84 3,08 3,08 3.08 3,56 8,56 2.56 
Die im Riickstand vorhandenen waren: 
8,01 2,93 2,95 3.00 8,02 8.39 3,48 4,20 4,24 
4,00 Rie Perper <a DOman as 3b is a eh hem aa a kk ea 7 
| i 
Se TT 
| | | 
| i | j : | } 
8,6 F pt Sa ETGE & er t yt 4 Teh oi 1 T 
3.4 eae a +—+—4+ +44 4 4 4 4} 
~ } | ! 
— | | 
~ 2 IN t T | t cee 
| | 
” Oler 
Versuch a : 
Fig. 2a. 
Bei 100°. 
Die wirklichen Benzolgehalte sind: 
3,41 3,41 3,41 4,01 4,01 4,01 3.09 3,09 8,09 
Die im Riickstand vorhandenen waren: 
8,50 8,45 4,11 4,05 4,08 2,99 8.04 8,00 
se a ee oY 
—E———Eee — | - ' ; 
hae Hatbienbotsbiel-- 
S $6 Re ah Ee A AR ke t | } 
> | sobre 
S bs 
3) 84 + Papp pe pepe 
he A 
| 3<er— 4-——--+- t +— + ~~ t - i 
0 | 
$,00 aes + = re SEES SHE —} + + 1 
8.00 799 798 98 | [ F989 
7,8 -—- = + ~~ ~ — = —s > 
| 
Le ugh tig Ah eepimais apap od fp 
jtr gtr jur ler jer ou” jun sie gter 
Versuch 


Fig. 2b. 


Die punktierten Striche geben den wirklichen Athylengehalt an. 
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dafs die Kapillare in diesem Falle nur eine ganz kurze Wirkungs- 
dauer besafs. Schon nach dem vierten Versuche werden die 
Resultate unbrauchbar. Wurde die Kapillare nun auf 100° erhitzt, so 
stellte sich die Sache allerdings viel besser. Um eine Vorstellung 
von der Wirkungsdauer einer Kapillare bei gewéhnlicher, sowie bei 
100° zu bekommen, wurden zwei neue Kapillaren genommen und 
mit diesen eine Reihe Versuche gemacht. Die beiden Kurven (Fig. 2, 
siehe S. 39) geben eine deutliche Ubersicht iiber das Verhalten der 
Kapillaren. Die tiber den Kurven eingetragenen Tabellen geben 
liber das Verhalten des Benzols Aufschlufs. 


Zusammenstellung. 


Zur Bestimmung des Athylens und Benzols nach dieser 
Methode kann man nach zwei verschiedenen Verfahren vorgehen. 
Vorher mufs jedoch der Sauerstoff und das Acetylen entfernt und 
fiir sich bestimmt werden. 

Erstes Verfahren. Es stiitzt sich auf die Thatsache, dafs 
beim Uberleiten des Gasgemisches, welches natiirlich Wasserstoff im 
Uberschufs enthalten mufs, tiber Platinmohr das Benzol unangegriffen 
bleibt, dagegen das Athylen vollstindig in Athan tibergefihrt wird. 
Nach diesem Verfahren mufs in einer besondern Gasprobe mit 
rauchender Schwefelsiiure die Summe des Benzols und Athylens 
bestimmt werden; in dieser Probe werden nun gleichzeitig alle 
andern Bestandteile des Gases nach den gewoéhnlichen Analysen- 
methoden von Cri. Winkuer oder W. HeEmpet u. s. w. bestimmt. 
Bei einer zweiten Probe werden Sauerstof€ und Athylen entfernt, 
das Gas wird zwei- bis dreimal bei 100° durch die Kapillare 
hin- und hergeleitet und nun der Riickstand mit rauchender 
Schwefelsiiure behandelt. Die absorbierte Menge zeigt das Benzol, 
die Diftferenz zwischen der vorher gefundenen Menge aller schweren 
Kohlenwasserstoffe und dem jetzt gefundenen Benzol ist gleich dem 
Athylen. Im Riickstand kénnen zur Kontrolle der ersten Probe 
alle ibrigen Bestandteile, mit Ausnahme von Wasserstoff und Methan, 
bestimmt werden. 

Zweites Verfahren. Nach diesem Verfahren wire nur eine 
Gasprobe nétig, da man das Athylen durch die Kontraktion, welche 
die Probe mit Wasserstoff giebt, bestimmt. Wird jedoch die Analyse 
nach diesem Verfahren ausgefiihrt, so ist eine Bestimmung des 
Wasserstoffes und des Methans beinahe ausgeschlossen. Man kénnte 
allerdings die noch vorhandene Wasserstoffmenge durch eine frak- 
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tionierte Verbrennung bestimmen und sodann den fiir Athylen ver- 
brauchten Wasserstoff hinzurechnen, jedoch wird man hierbei kaum 
cute Resultate erwarten diirfen. 

Das erste Verfahren ist jedenfalls dem zweiten vorzuziehen. 
Denn wie aus den oben gegebenen Kurven und den beiden Tabellen 
ersichtlich, hilt die Fahigkeit der Kapillare, Athylen in Athan 
iiberzufiihren, linger an, als dafs sie richtige Kontraktionen lieferte. 

Leider ist, wie die nichstfolgende Abhandlung zeigen wird, 
diese Trennungsmethode in dem praktisch sehr hiufig vorkommenden 
Falle, dafs zugleich Kohlenmonoxyd vorhanden ist, nicht brauchbar. 


B. Versuche iiber die quantitative Bestimmung des Benzoldampfes 
als Dinitrobenzol. 


Um die vorhergehende Methode auf ihre Anwendbarkeit fiir 
die Praxis, z. B. fiir Leuchtgas oder Koksofengase zu _priifen, 
mufste es wiinschenswert erscheinen, sie mit einer andern Be- 
stimmungsart zu vergleichen, bei der man einen der beiden Bestand- 
teile, das Benzol oder Athylen, in einer wigbaren und gut ab- 
scheidbaren Form iberfiihrt. 

Bekanntlich wird Benzol bei der Einwirkung von konzen- 
trierter Salpetersiure oder einem Gemischr von dieser Siure und 
konzentrierter Schwefelsiure zu Mononitrobenzol nitriert. Treten 
jedoch kleine Benzolmengen in Beriihrung mit einem sehr grolsen 
Siureiiberschulfs, wie dies der Fall ist, wenn dampff6rmiges und 
dazu noch mit andern Gasen verdiinntes Benzol durch ein Gemisch 
von rauchender Salpetersiiure und konzentrierter Schwefelsiiure ge- 
leitet wird, so geht die Nitrierung weiter und es bildet sich 
Dinitrobenzol. Dieses ist in kaltem Wasser schwer léslich, dagegen 
in Alkohol und Ather leicht léslich. 

Die Reaktionsprodukte, welche aus Athylen und dem Gemisch 
der genannten konzentrierten Siuren entstehen, sind dagegen, wie 
durch Versuche belegt werden wird, in Wasser lésliche Kérper, 
welche sich aus ihrer wisserigen Lisung mit Ather nicht extrahieren 
lassen. 

is giebt dies folglich ein geeignetes Mittel an die Hand, um 
Benzol neben Athylen in Gasgemischen in einwurfsfreier Art zu be- 
stimmen. Diese Methode ist unseres Wissens bisher noch nicht 
angewendet worden und es war daher nétig, sie griindlich zu priifen, 
woriiber nunmehr berichtet werden soll. 
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Der zu diesen Versuchen nétige Apparat ist in Fig. 3 abge- 
bildet. Die beiden Gasometer A und B fassen ca. 20 Liter. Im 


3 
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ersteren wurde ein Gemisch von Athylen und Wasserstoff hergestellt. 
Das Athylen wurde aus Alkohol und Schwefelsiure hergestellt und 








durch Waschen mit konzentrierter Schwefelsiure und Natronlauge 
gereinigt. Der Wasserstotf wurde wie bei den vorhergehenden Ver- 
suchen aus reinem Zink und Schwefelsiiure entwickelt. Nachdem 
dieser Gasometer mit den beiden Gasen beschickt war, wurde der 
Tubus ¢, geschlossen, in d, Wasser gefillt und m, gedfinet. Bei a 
wurde sodann eine Probe genommen, indem der Hahn e geschlossen 
blieb, » und a dagegen wurden gedfinet. Um dem Gase Benzol- 
dampf beizumischen, wurden nun die Hihne a, g und b geschlossen 
und die Hihne n, e, f, n,, sowie der Tubus ¢, gedffnet. Dadurch 
wurde in das vorher bis in das Réhrchen zwischen f und g ge- 
fillten Gasometer B das Gas aus 4 eingesogen. Vorher mulste es 
aber die U-Réhre U passieren; diese war mit ca, 20 cem reinem 
Benzol und etwas Glassplittern beschickt. Hier nahm das Gas eine 
gewisse Menge Benzol auf. Wenn das Gasometer B mit Gas ge- 
fillt war, so wurde ¢, und f geschlossen, dagegen, nachdem in d, 
Wasser gefiillt war, m,, , und g gedffnet. Hierdurch wurde das 
Gas gezwungen, die Zehnkugelréhre K mit dem Siiuregemisch und 
die beiden mit Natronlauge beschickten Waschflaschen h und ¢ zu 
passieren, um endlich entweder in einer Gasuhr oder einer grélseren 
Flasche gemessen zu werden. In diesem Falle musste natiirlich 
der Gasrest aus reinem Wasserstoff bestehen. Wihrend nun ein 
Gasstrom mit einer Geschwindigkeit von ca. 6 Liter pro Stunde durch 
die Kugelréhre passierte, wurden bei den Hihnen 6 und e¢ fort- 
wihrend Proben genommen. Bei Hahn + wurden die Proben ge- 
nommen, um die Summe des Athylens und Benzols festzustellen. 
Bei ¢ hatten sie den Zweck, zu untersuchen, ob noch durch rauchende 
Schwefelsiure absorbierbare Gase vorhanden seien. 


Kautschukverbindungen wurden méglichst vermieden; wo sie je- 
doch unumginglich notwendig waren, wurden sie mit Ligaturen ver- 
sehen und gut lackiert. Bis zur Kugelréhre waren sie inwendig mit 
Glycerin bestrichen. Der Kautschukpfropfen bei K, sowohl wie die 
Verbindung zwischen K und i waren jedoch mit Vaselin eingefettet, 
um sie vor dem Angriffe der Salpetersiiurediimpfe zu schiitzen. 


In der Zehnkugelréhre K befand sich ca. 110 ccm Siure- 
gemisch; dieses Gemisch wurde aus 500 g konzentrierter, chemisch 
reiner Schwefelsiure und 500 g rauchender, reiner Salpetersiure 
(spez. Ge. 1.52) hergestellt. 
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Messung des Gasrickstandes. 


Die zu den ersten Versuchen benutzte Gasuhr war vorher 
kontrolliert worden. Zu den spiteren Versuchen wurde eine grofse, 
ca 11 Liter fassende Flasche M benutzt; diese war mit einem vier- 
mal durchbohrten Korke versehen; hierin waren ein Thermometer, 
ein Quecksilbermanometer und zwei Réhren eingesetzt, von welchen 
das eine » eben unter dem Korke miindete und mit der letzten 
Waschflasche verbunden war; das andere Rohr w ging bis fast zum 
Boden der Flasche, sein anderes Ende ging aufserhalb der Flasche 
senkrecht herab und endete ca. 20 cm unterhalb des Bodens der 
Flasche in einer ausgezogenen Spitze. Auf einer Stelle war diese 
Réhre von einer Kautschukverbindung mit Quetschhahn s unter- 
brochen. Der Kork auf der Flasche M war mit Siegellack gut ge- 
dichtet. 

Um mit dieser Anordnung eine Messung auszufiihren, wurde 
folgendermafsen yerfahren: 

Die Hihne f und m, werden geschlossen, g wird gedéffnet und 
durch a Luft eingeprefst, so dafs bei ¢ einige Blasen aufsteigen; 
nun, ohne dafs jedoch die Siure aus den Kugeln wieder zuriicktritt, 
wird a geschlossen, sodann die Waschflasche i mit der vorher mit 
Wasser bis zum Stopfen gefiillten Mefsflasche M verbunden. Der 
Druck in ¢, sowohl wie in M mufs gleich dem ‘ufseren Luftdruck 
sein. Man Offnet nun den Quetschhahn s so, dafs etwas Wasser 
in den untergestellten Mefskolben N ablauft; nun 6ffnet man auch 
n, und g und reguliert den Gasstrom mit Hilfe der Hiahne 
n, und s so, dalfs die vorher genannte Gasgeschwindigkeit ungefahr 
eingehalten wird und dafs der Druck in der Flasche M méglichst 
gleich dem fiufsern Druck ist. Ist man fast am Ende des Versuches, 
d. h. wenn vielleicht nur noch etwa 200 ccm daran fehlen, dafs 
10 Liter Wasserstoff in die Flasche eingesogen waren, so 6ffnet man 
den Hahn s stirker, so dafs der Kolben N bis zur Marke gefillt 
wird. Es wird auf diese Weise in der Flasche ein kleiner Minder- 
druck entstehen; man mifsigt nun den Gasstrom, lafst ihn aber 
noch lange gehen, bis der Druck in der Flasche wieder mit dem 
fiufseren Luftdruck gleich ist; dann wird der Glasstrom abgestellt. 


Me ’ 


Ausfallung des Dinitrobenzols. 
Nachdem der Gasstrom abgestellt war, wurde die Kugelréhre K 
ausgeschaltet und deren Inhalt in ein zwei Liter fassendes, zu einem 
Drittel mit reinem Eis und etwas Wasser gefilltes Becherglas ein- 











45 


gegossen und die Kugelréhre mit Wasser gut ausgewaschen; sodann 
die Séiure mit Natronlauge (1:3) neutralisiert und, damit sich das 
Ganze nicht zu stark erhitzte, mit Eis gekiihlt. Auf diese Weise 
scheidet sich das Dinitrobenzol als ein schiner, fast weilser 
krystallinischer Niederschlag ab, welcher sich zum gréfsten Teil an 
der Oberfliche ansammelt. Die darunter stehende Fliissigkeit ist 
ganz klar; sie wird méglichst vorsichtig in einen Scheidetrichter 
abgezogen und durch ein gewohnliches Filter, welches man auf einer 
kleinen Nutsche ausgebreitet hat, filtriert. Zuletzt wird dann auch 
der Niederschlag auf das Filter gebracht, welches sodann mit 
destilliertem Wasser so lange ausgewaschen wird, bis das ablaufende 
Wasser keine Schwefelsiiurereaktion mehr giebt. Filtrat und 
Waschwasser werden vereinigt und ihr Volumen gemessen. Wiire 
nun ihr Volumen z. B. 1860 ccm, so wird soviel Wasser zugesetzt, 
dafs es 2000 cem betrigt; sollte es 2100 sein, setzt man soviel 
zu, dafs es 2250 wird, d. h. man rundet es durch Wasserzusatz auf 
eine ebene Zahl ab, mischt sodann alles gut durch und entnimmt 
dem Ganzen 250 ccm. Dieses giebt man in einen Scheidetrichter, 
fiigt 50 ccm Ather hinzu und schiittelt ca. 10—15 Minuten. Nun 
scheidet man die untenstehende Fliissigkeit vom Ather ab, diese 
wird nochmals mit 50 ccm Ather ausgeschiittelt. Die beiden 
iitherischen Lésungen werden in einen Rundkolben aufgenommen 
und der Ather abdestilliert. Ist der Ather verdampft, so wird ein 
Luftstrom durchgeleitet, um Ather und Wasser zu entfernen. 

Nun wird dieser Riickstand in etwas absolutem Ather auf- 
genommen, diese Lésung wird von den bei den ersten Ausitherungen 
aufgenommenen und in dem absoluten Ather unldslichen Salzen ab- 
filtriert und das Filtrat nebst dem zur Auswaschung der Salze 
nitigen Ather in einem gewogenen Rundkélbchen oder einer Glas- 
schale aufgesammelt. Nach Verdampfung des Athers wird das 
Kélbchen resp. Schilchen wieder gewogen. Die Menge des so er- 
halten Riickstandes mufs natiirlich mit ae multipliziert werden, wo 
V das Volumen bedeutet, auf welches das Filtrat nach der Aus- 
fillung des Dinitrobenzols verdiinnt worden ist. 

Der Niederschlag besteht aus fast reinem Meta-Dinitrobenzol; 
der Schmelzpunkt war 89.8° (statt 90°) und hatte fast gar keinen 
Geruch. Er wurde im Trockenschrank bei 7T0—80° oder tber 
Schwefelsiure im Vakuum getrocknet. 

Das als Riickstand aus der atherischen Lésung erhaltene Dinitro- 
benzol ist nicht so rein wie das ausgefiallte. Es riecht etwas nach 
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Mononitrobenzol und hat eine gelbliche Farbe. Bei gewdhnlicher 
Temperatur ist es jedoch véllig fest und es sind sogar mit dem Mikro- 
skop keine Trépfchen von Mononitrobenzol sichtbar. 


Berechnung der Versuchsresultate. 


Die Zusammensetzung des im Gasometer B vorhandenen Gas- 
gemisches wurde nach den Formeln 


Ba 19 and Fuas—B 
100 —e 


berechnet, wo e gleich der Athylenmenge in Prozent im Gasometer A, 
s die Summe des Athylens und Benzols im Gasometer B ist; FH und B 
sind die Athylen- und Benzolmengen im Gasometer B. 


Um aus der Dinitrobenzolmenge und der Wasserstoffmenge die 
Zusammensetzung des Gases in B zu berechnen, werden die folgenden 


Betrachtungen angestellt. 


Ist N gleich der gefundenen Dinitrobenzolmenge in Gramm, 
so ist 
i8 V 13 y 


— 


B= N= —] 
7] 168 28 


gleich der Benzolmenge in Gramm. 


Kin Liter Benzoldampf wiegt bei 0° und 760 mm Druck 3.5821 g, 
also bei 2° und 6 mm Druck: 


8.5821-d 


wz ramm., 
760 (1 —0.00367 #) G 


Ist nun B, das gesuchte Benzoldampfvolumen von B, g bei 
¢ Grad und ) mm Druck, so ist 


18 ar 
B, _ 33° N-760 (1 +0.00367 #) 


OE @ BPH NT 


Setzen wir W gleich dem gemessenen Wasserstoffvolumen in 
Liter bei ¢ Grad und b mm Druck, U= Liter Gas bei derselben 
Temperatur und Druck, die durch die Kugelréhre passiert sind; 
ferner bedeute s die Prozente von Benzoldampf und Athylen zusammen 
und s, Liter Benzoldampf und Athylen, bei ¢ Grad und 6 mm, die 
in U enthalten waren. U lifst sich aus den beiden Gleichungen 


berechnen: 
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U= W+s, und W: s,=(100—s):s8, 
wonach 
100 


U= i 100—s__ 


Nun verhilt sich B,: UU = B,:100, wo B, = Prozent Benzol- 
dampf ist. Hieraus ergiebt sich, wenn die Konstanten zusammen- 
gerechnet werden: 


~~ ., N (1+0.00367 #) (100—s) 
B, =98.50564 Fo 


Bei dieser Formel ist auf die Feuchtigkeit keine Riicksicht 
genommen; da nun aber die Gase alle feucht gemessen sind, so 
mufs auch fiir das Benzol, welches hier trocken berechnet ist, die 
entsprechende Feuchtigkeitsmenge hinzugerechnet werden. 

Die Dichte des trockenen Benzoldampfes ist 


" 0.0035821 +b 
~ 760 (1 + 0.003665 -f) 





Die Dichte des Wasserdampfes betriigt °/,, von derjenigen des 
Benzoldampfes bei gleichem Druck und Temperatur. Die Dichte 
des feuchten Benzoldamptes ergiebt sich also, wenn man vom be- 
obachteten Barometerstand in obiger Formel die Griéfse = e, abzieht, 
wo e gleich der Wassertension bei ¢ Grad ist. 

Also: 

0.0035821 (b—** e) 
1 ~~ (1 +0.003665)-760 — 


Man kann setzen 
a a 
D=— D,=-, 
wo v und », gleich den Volumen von a g trockenem resp. feuchtem 
Benzoldampf sind. 


Es sind dann 
31 


v-b-0.0035821 vy (b— & ¢) 9.0035821 
“— 7160-(1+0.003665 t) —- 760-(1 + 0.003665 4) ’ 
folglich 
1 vob 
ioe. ae 
b—7"e 


Setzt man nun v gleich B, so erhilt man V»,; welches dann 
gleich den gesuchten Prozenten von feuchtem Benzoldampf in feuchtem 
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Gas bei ¢ Grad und b) mm Druck ist. In diesen Versuchen muls, 


wenn die Resultate richtig sind, Vo, = B sein. 


Voy, ws 96.5006 4. oS 


W (b-= 6) 


Liifst man ca. 12 Liter Gas hindurch gehen, so machen 0.01 g 


ungefiihr 0.01°/, aus, und wird das Dinitrobenzol folglich auf ein 
Milligramm genau gewogen, was vollkommen geniigend ist. 

Die hinter der Kugelréhre beim Hahn e¢ genommenen Proben 
waren immer ganz frei von Athylen und Benzoldampf. 

Die Resultate, welche nach dieser Methode erhalten wurden, 
sind in folgenden Zahlen zusammengefalst: 





x css 8 S % 3 S | 
= x = S & — = = 5 os P ae 
~ i@e| ga = “s Dinitrobenzolgewicht SFi « 
= =) >= YL _ 3S =) = . G : he 7. j | = 
= |\obs| >] § 889) often, -a~ 
6 "33 5 | 8 ges at pe 
— <a); < 2 Fas! als | im Summa = 5 | 
e %, %, | & %, | B%, | Voj,°,| Fillung | Filtrat N | Std. 
~ CC = a Bae $e 
5.30 | 10.18 5.03 | 5.10 5.04 | 4425 | 0.843 | 4.768 | 12.268 2"/, 
7.05 | 10.81, 6.81 | 3.50 3.41 | 2612 | 0.813 | 2.825 | 10.860 2 
6.46 10.00) 6.22 | 3.78 | 3.77 | 2.551 0.296 | 2.847 res 15/, 
| | | 





Bestimmung des Benzols in Leuchtgas. 


1. 10 Liter Gas bei 715.5 mm und 16° gemessen, ergaben 
1.0600 g Dinitrobenzol, welches 1.38°/, Benzol entspricht. 

2. 10 Liter Gas bei 719.5 mm und 15° gemessen, ergaben 
0.890 g Dinitrobenzol, welches 1.28°/, Benzol entspricht. 

8. 10 Liter Gas bei 719.5 mm und 15° gemessen, ergaben 
0.916 g Dinitrobenzol, dies entspricht 1.34°/, Benzol. 

Die schweren Kohlenwasserstoffe wurden im DrexscamipT’schen 
Apparat gemessen und in rauchender Schwefelsiure absorbiert. Der 
Gehalt wurde in drei Proben zu 5.87, 5.89 und 5.82°/,, im Mittel 
folglich zu 5.86°/, bestimmt. 

Das bei diesen Versuchen erhaltene Dinitrobenzol hatte eine 
briiunliche Farbe; seine Menge war so gering, dafs eine Abfiltrierung 
hier nicht vorgenommen wurde, sondern nur nach gutem Durch- 
mischen ein aliquoter Teil der nach Neutralisation der Siuren er- 
haltenen Flissigkeit entnommen und ausgeiithert wurde. 

Der Schmelzpunkt des so gewonnenen Dinitrobenzols war 86.5°. 


ee eee 
: i  < 
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Schlufsfolgerung. 


Aus obigen Versuchen. geht folgendes hervor: 

1. Benzoldampf und Athylen werden quantitativ von dem 
Siuregemisch absorbiert. 

2. Das Benzol wird dabei quantitativ in Dinitrobenzol tber- 
gefiihrt. 

3. Die Reaktionsprodukte des Athylens mit dem Siiuregemisch 
fallen weder bei der Verdiinnung der Siuren, noch bei ihrer Neu- 
tralisation mit Natronlauge aus. Auch werden sie vom Ather durch 
Ausschiitteln nicht aufgenommen. Das Athylen beeinflufst folglich 
die Reinheit des Dinitrobenzols nicht. 

4. Demnach ist die oben beschriebene Methode zur Bestimmung 
des Benzols in Gemischen mit Wasserstoff und aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen durchaus brauchbar und darf sogar als malfsgebende 
Kontrollmethode angesehen werden. Sie ist jedoch etwas umstiind- 
lich in Bezug auf Apparatur und Ausfiihrung und ist deshalb eben 
nur als Kontrollmethode fiir besonders wichtige Fille zu empfehlen. 


Ziirich, Techn.-chemisches Laboratorium des eidg. Polytechnikum, Juli 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1897. 


Z. anorg. Chem. XVI. 4 


Uber die Einwirkung 
von Kohlenoxyd auf Platin und Palladium. 


Von 


Kk. Harpeck und G. Lunar. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Unsere Versuche zur Bestimmung von Athylen und Benzol neben 
einander! durch Umwandlung des Athylens in Athan wurden mit 
kiinstlichen Gasgemischen angestellt. Es wurde dabei anfangs an- 
genommen, dals alle itibrigen Gase, mit Ausnahme von Sauerstoff 
und Acetylen, welche sorgfiltig entfernt wurden, bei dieser Reaktion 
nicht schidlich einwirken wiirden. 

Die folgenden drei Versuche mit Leuchtgas, welche nach dem 
ersten resp. zweiten der schon beschriebenen Verfahren ausgefiihrt 
wurden, zeigen aber deutlich, dafs die Methode hier nicht anwend- 
bar war. 








I II | Ill 
Schwere Kohlenstoffe. . .... . 5.87°/, | 5.89°/, 5.82 °/, 
Kontraktion nach Uberleiten iiber Platin- | | 
Oe. és ec Oe ee 8 * eee 0.09 ,, 0.09 ,, 
In rauchender Schwefelsiure absorbier- | 
bare Gase nach dem Uberleiten iiber | | | 
82 ,, 5.56, | 5.82 ,, 


Platinmohr bei 100° ...... | 4.8% 


Das beinahe volistiindige Ausbleiben der Reaktion bei dem 
Uberleiten des Leuchtgases iiber Platinmohr kann kaum daher 
kommen, dafs bei dem 1. und 2. Versuch (mit reinem Leuchtgas) 
Wasserstoff nicht in geniigenden Mengen oder Athylen nur in ganz 


' Vergl. den vorstehenden Aufsatz, Diese Zeitschr. 16, 26. 
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-eringen Mengen vorhanden gewesen war, da im Leuchtgas etwa 
50°, Wasserstoff enthalten sind. Um jedoch in dieser Hinsicht 
cher zu sein, wurde der Gasprobe eine gleiche Menge Wasserstoff 
\inzugemischt und sodann der Versuch wie vorhin ausgefiihrt. Das 
Resultat zeigt der 3. der vorhin erwihnten Versuche an, der mit 
jem 1. und 2. Versuche stimmt. 

Dafs im Leuchtgase vorhandene, dem Athylen homologe Kohlen- 
wasserstoffe der aliphatischen Reihe die Reaktion zwischen Athylen 
und Wasserstoff stéren sollten, ist sehr unwahrscheinlich. 

Gréfsere Wahrscheinlichkeit hatte die Annahme, dals eines der 
im Gasriickstand nach der Behandlung in der Pyrogallolpipette vor- 
handenen Gase entweder mit der Kontaktsubstanz eine chemische 
Verbindung eingeht oder sich vielleicht darauf kondensiert und da- 
durch dem Athylen und Wasserstoff den Zutritt hindert. 

Schliefslich war es auch médglich, dals ein solches Gas durch 
seine blofse Gegenwart die Reaktion verhindert, wie z. B. die Kin- 
wirkung von Sauerstoff auf Phosphor giinzlich aufhért, wenn nur 
ganz geringe Mengen von Athylen, Terpentin etc. vorhanden sind. 

Es war folglich erstens das Gas zu ermitteln, welches auf die 
Reaktion schiidlich wirkt, zweitens war zu untersuchen, ob dieses 
Gas auf die Kontaktsubstanz eine chemische EKinwirkung hat, event. 
eine Kondensation auf der Oberfliiche bewirkt, oder ob die Kontakt- 
substanz nicht beeinflufst wird, sondern das Gas nur durch seine 
(Gegenwart stérend wirkt. 


A. Ermittelung des auf die Reaktion 
zwischen Athylen und Wasserstoff stérend einwirkenden Gases. 


Versuchsanordnungen. 


Der zu diesen Versuchen benutzte Apparat ist in Fig. 1 an- 
gedeutet. Die beiden Mefsflaschen A und B, welche mit einer, in 
der Zeichnung weggelassenen Umkleidung von Pappe und Baum- 
wolle zum bestméglichen Schutz gegen Temperaturschwankungen 
versehen war, waren mit zweimal durchbohrten, gut paraffinierten 
Korken verschlossen. Zur vélligen Dichtung waren diese ganz in 
den Hals der Flaschen eingedriickt, wodurch eine Vertiefung ent- 
stand, welche mit Siegellack ausgefiillt wurde. Auf ihrer unteren 
Seite waren die Korke etwas nach der gréfseren Bohrung hin konisch 
ausgehéhit. In dieser Bohrung steckte eine Réhre, welche mit 


ihrer unteren Kante bis zur unteren Kante der Bohrung reichte. 
4” 
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Oben waren an den Rohren 54, die Ableitungsréhren ce, mit den 
Dreiweghihnen 7 und 9 und je zwei offene Manometer dd, (das 
zweite Manometer ist in der Zeichnung nicht sichtbar) angeschmolzen. 
Die Réhren b+, wurden mit einem einfach durchbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen. Durch die Bohrung der Gummistopfen kk, 
ging ein Glasstab, der mit einem kleinen Haken versehen war, 
woran ein Thermometer, welches in '/,,° geteilt ist, hing, um die 
Temperatur des Gases in den Mefsflaschen zu messen. 


































































































Von den beiden vorhin erwihnten Manometern war das eine 
mit Quecksilber versehen. Dieses dient dazu, um den Druck 
wiihrend der Uberleitung zu messen. Das andere Manometer war 
ein Wassermanometer und wurde wihrend der Uberleitung mit 
einem Quetschhahn verschlossen. Es diente zur genauen Einstellung 
des Druckes bei der Messung. Aufser diesem waren die Réhren bd), 
mit einer Marke eben unterhalb der Miindung der beiden Mano- 






53 





meter und der Ableitungsréhren versehen. Letztere miindeten alle drei 
in gleicher Hohe, gerade unterhalb der Kautschukstopfen. 
In der zweiten Bohrung der Korke aa, befand sich eine Réhre, 
die bis zam Boden der Flasche reichte. Oben verzweigte sie sich; 
der eine Zweig geht aufserhalb der Flasche bis etwa zwei Dezi- 
meter unterhalb des Bodens, wo er in einer Spitze endet. Auf ‘ 
einer Stelle ist er von einem Schlauch unterbrochen und kann hier 
mit einem Quetschhahn verschlossen werden. Die andere Ver- 
zweigung der Réhre mm, konnte mit den Hahnen oo, verschlossen 
werden und kommuniziert vermittelst eines Schlauches mit den Niveau- 
\ | tlaschen DC, 
1 | Die Mefsflasche 4 kommuniziert mit der Flasche B durch die 
| U-Réhre U und den kapillaren U-Réhren 3—8. Letztere, welche 
mit je 0.45. g des bei den Versuchen mit dem Drenscumrpr’schen 
| 































§ Apparat beschriebenen Platinmohrasbestes beschickt waren, waren 
} 4 nebst der U-Réhre U an einem starken Glasstabe mittels Driihten 
| aufgehingt. Die U-Réhre U, welche mit dem Dreiweghahn 2 ver- 
j 
} 
| 





| sehen ist, war mit Bimssteinstiicken, die mit alkalischer Pyrogallol- 


| q © \dsung getrinkt waren, beschickt. 

| | Die eingeschliffenen Glasstopfen der U-Réhren 3—S8 haben eine 
| Durchbobrung und kénnen vermittelst dieser mit einander in Kommuni- 
| kation versetzt, oder von einander abgeschlossen werden. Bei 3,—8, 
} haben die U-Réhren ein Ansatzrohr, wodurch es méglich ist, durch 
/ & Umstellen des Stopfens bei dem entsprechenden Rohre eine Probe 
zu nehmen. 

Die U-Réhren hatten eine lichte Weite von 3 mm, die Ver- 
bindungsréhren eine solche von ca. 2 mm. Alle Endflichen der 
Réhren an den Verbindungsstellen waren auf einander geschliffen, 
mit etwas Glycerin bestrichen und die Verbindung durch Gummi- 
stopfen vermittelt. Diese Gummistopfen sowohl wie die Gummi- 
stopfen kk, waren gut lackiert. 

Herstellung der Gase. Wasserstoff und Athylen wurden 
nach den friiher! erwihnten Methoden hergestellt und das letztere 
in einem Gasometer zum Gebrauch aufbewahrt. Das Kohlenmon- 
oxyd wurde aus Oxalséure und konz. Schwefelsiure hergestellt und 
durch Waschen mit Kalilauge von Kohlendioxyd gereinigt. 

Analyse der Gasgemische. Die Untersuchung der Gase bei 
diesen Versuchen wurde in der Buntebiirette vorgenommen und 


' l. ¢. Seite 29 und 33. 
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als Absorptionsmittel fiir Sauerstoff Pyrogallolkalium, fir Kohlen- 
siiure Kalilauge, fiir Athylen Bromwasser und fiir Kohlenmonoxy( 
ammoniakalische Kupferchlorirlésung benutzt. 

Um die Biirette wihrend der Kinstellung auf gleichen Druck 
und auf gleiche Temperatur zu bringen, wurde sie vor der Ein- 
stellung 83—4 Min. in einen grofsen, mit Wasser gefiillten Cylinder ge- 
taucht und hierin die Manipulation des Druckausgleiches vorgenommen. 

Gang eines Versuches. Als Beispiel sei hier der Gang 
eines Versuches angegeben, bei welchem ein Gemisch von Athylen 
und Wasserstoff untersucht werden soll. 

Das Gasometer 4A wird bis zur Marke mit dem vom Gas- 
gemisch gesiittigten Wasser gefiillt, ebenso das Gasometer B. Dic 
Hiihne oo, werden geschlossen. Nun wird wahrend ca. 2 Stunden 
reiner Wasserstoff durch den Dreiweghahn J von / nach 9 durch- 
geschickt, um bei 9 durch diesen Hahn auszutreten. Man schliefst 
nun und stellt 7 so um, dafs er mit A in Verbindung steht, 9 wird 
gleichzeitig so gestellt, dafs alle U-Réhren mit B in Verbindung 
stehen. Das Wassermanometer, welches vorhin auf 0 gestanden 
haben mufs, wird, ehe A mit dem Wasserstoffapparat in Verbindung 
gesetzt wurde, abgestellt, damit das Wasser nicht durch den Uber- 
druck herausgeschleudert wird. Der Hahn S wird nun geéffnet und das 
abrinnende Wasser in einem untergestellten Mefskolben aufgefangen. 

Soll z. B. ein Gas, welches ca. 10°/, Athylen und 90°/, Wasser- 
stoff enthalten soll, hergestellt werden, so wird der Wasserstoftstrom, 
wenn das neunte Liter bis auf etwa 300—500 ccm gefillt ist, ab- 
gestellt und nun das Wasser in dem Kolben durch weiteres Zu- 
fliefsen auf der Marke eingestellt. Der hierbei entstandene Minder- 
druck in A wird nun durch Offnen von 7 zum Wasserstoffapparat bis 
auf etwa 4—5 mm Quecksilber ausgeglichen und nun durch weiteres, 
vorsichtiges Einlassen von Wasserstoff das nun geéffnete Wasser- 
manometer genau auf 0 eingestellt; hierauf wird Temperatur und 
Barometerstand abgelesen. 

Jetzt wird das Wassermanometer wieder abgestellt und nun 
auf gleiche Weise 1 Liter Athylen eingefillt. Das ablaufende Wasser 
wird aus dem Mefskolben in der Niveauflasche zuriickgegossen. 

Das Gasgemisch wird nun iiber Nacht sich selbst iiberlassen, 
damit es sich gut mischt. Dann wird der Hahn 7 so gestellt, da's 
A durch alle U-Rohren mit B in Verbindung steht, ferner o und § 
gedfinet. Das ablaufende Wasser wird wieder im Mefskolben aut- 
gefangen. Die Hihne o und S, werden so reguliert, dafs im Apparat 
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ca. 80—90 mm Quecksilber Minderdruck herrscht und dabei die ge- 
wiinschte Durchlaufgeschwindigkeit erzielt wird. 

Bei diesem Uberleiten werden nun Proben bei den Abzweigungen 
1, —8, durch Umstellen des resp. Hahnes genommen. 

Die Probenahme geschieht auf folgende Art: Nachdem die 
Buntebiirette, welche ganz mit Wasser angefiillt war, mit dem Ver- 
zweigungsrohr verbunden worden ist, setzt man den Hahn an dieser 
Stelle mit der Buntebiirette in Verbindung, ebenso werden die 
beiden Hihne an der Biirette gedffnet und reguliert, dafs man 
wieder eine gewiinschte Durchlaufgeschwindigkeit bekommt. Hat 
man ca. 100 ccm Gas in der Biirette, so wird der Hahn an der 
Probenahmstelle wieder so gestellt, dafs der Gasstrom von A nach B 
passieren kann. Die Hahne der Biirette werden nun geschlossen. 

Um das Volum der entnommenen Gasmenge zu _ bestimmen, 
wird der untere Teil der Biirette vermittelst eines Schlauches, der 
ganz mit Wasser gefiillt ist, mit einer Niveauréhre verbunden, der 
untere Hahn wird geéffnet und nun auf gleiches Niveau eingestellt 
und das Volumen nebst Temperatur und Druck abgelesen. 

AbschlufsdesVersuchesund Vorbereitung zumnichsten., 
Ist beinahe alles Gas von A nach B iibergegangen, so wird S, ge- 
schlossen, das Wasser bei A auf der Marke eingestellt und nun der 
in B entstandene Uberdruck dadurch ausgeglichen, dafs man das 
Wasser durch S in den vorher gewogenen Melskolben abtliefsen 
lifst, bis das nun gedffnete Wassermanometer auf 0 steht; darauf 
wird wie vorhin Temperatur und Barometerstand abgelesen. 

Zu der zweiten Probe wird das Gas aus B, nun durch die 
Réhre r vermittelst 7 und 9 wieder nach A zuriickgeleitet, hier ge- 
messen und mit frischem Gas vermischt. 

Um die Genauigkeit der Mefsung mit diesem Apparat fest- 
zustellen, wurden zuerst nur 10 Liter Wasserstoff in A eingefiillt 
und dieses nach B iibergetrieben und hier wieder gemessen. Das 
Resultat dieser Probe war folgendes: 

In A abgemessen 10 Liter bei 727 mm und 16.15°; in B wurden 
9.925 Liter bei 726.9 mm und 16.15° gefunden; dies ist gleich 
99.24 Liter bei 727 mm und 16.15°. Dasselbe Gasvolumen wieder 
nach A durch die Verbindungskapillare r geleitet und hier gemessen, 
ergab bei 16.8° und 726.5 mm 9.933 Liter; auf den Anfangsdruck 
727 mm und Anfangstemperatur 16.15° berechnet, gleich 9.948 Liter. 
Dasselbe nochmals nach B durch die U-Réhre zuriickgeleitet, ergab 
hier auf 727 mm und 16.15° berechnet 9.901 Liter. 











Die Resultate. 
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Ubersicht der Versuche. 





C,H, H, 


0 0 
0 0 


Versuch 1: 


Probe bei 1 9.32 90.47 

» 2 8.93:91.07 
8 0.00 90.77 
8 0.00 90.T7 


” ? 


? ” 


Versuch 2: 
Probe bei 1/13.98 77.638 
2 18.91.78.15 


” ”? 


- ee 3} 0.00, 78.12. 


Versuch 8: 
Probe bei 1) 5.01.71.15 


” ” 1 pat = 

9 », 1) 5.00 71.75 
ogy 8} 4.90/70.15 
99 » 4 4.60 70.15 
, 1» «~9| 4.50 72.65 
’ » 6) 4.80 72.34 
9 »  9| 4.80'72.34 
» 9): 4.60/72.50 


Versuch 4:) 
Probe bei 1 


9 ” 


Versuch 5: 
Probe bei 


1 

» 1/22.85) — 
» gp 228.90} — 
» 2|23.50| — 
. ogg~= 8128.60] — 
gs 9128.50] — 
_ = ln = 
” ” 


9 21.50 


Versuch 6: 


Probe bei nlite 
” » 1) 9.40 65.56 25.0 
- “, o 


») 
” 9? = 


”” ” 


Versuch 7: 


Probe bei 1 8.60 91.2 
- » 2 8.80:99.7 
» | 4] 8.40/91.6 
- » | 8.2091.8 





| 


| 
| 


.|92.18 7.82 
9 — 92.10 7.89! 


' Durchlauf- 
Co iC, H, geschwindig- 
0) e; keit 
0 'o 


9 
9.23) 60 


75 
50 


com ee 
2.1 | | 


2.9 |20.05 


5.3? 19.65, 70 ccm pro Min. 


5.6? 19.65 105 


2.5 |20.35| 90 
2.6 20.26) 70 
2.6 20.26 50 

40 


2.6 ele 





73.85; — | 


75.60) — | 


76.80 


76.80, — 
16.87, — 
76.80 


. aS a 


” 9.00 65.70 25.1 
8.90 70.50 20.6 
9.10 64.05 26.7 


76.00 


” 
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”? 


9 
” 
” 
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” 
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”” 
° 
”? 
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”? 


50 cem pro Min. 
& Be 
-| 40 ,, 


*9 
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75 ecm pro Min.) 





| 
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| 40 ” 9? ” | 


7.89 CoH, 
7.94 C,H, 


von 4 an 21.88 


22.94 (CO+C,H,) 


24.95 
25.25 
22.85 
22.86 
22.86 
22.90 


—— 


. Als ver- 
diinnend wir- 
kende Gase 


.23, 60cem pr. 50Sek. In der Kapillare von 
60 ,, | 4 an 9.23 °%/, C,H, 


” 
9 
” 
9 
” 
” 


Bemerkungey 


0.3 °/, O 
03 ,, 0 
0.3, 0 
0.0 ,, O 
0.4°/, O 
0.0 ,, O 
8.0%, COs 
0.8 ,, O 
0.0°/, O 


0.5 °/, CO, 
0.3 ,, CO, 





0.4 ,, CO, 
0.4 ,, CO, 
0.5 ,, CO, 


0.5%, O 
0.4, O 
0.0 ,, O 

- 
0.3%, OF 


© 





» an 





~——— 





Mit CO 


Diese 


Platin 


l berschufs 


delts 5 
It « 


drei Versuche sind mit dem gleichen 


beson- 


Jeder dieser drei Versuche hat seine 


maiit 


nagetrieoten 


Platinmohr auspefiihrt. 


und frische Fiillung von VP’ atinmohr. 


dere 


ngen 


beson- Diese drei Versuche sind mit dem gleichen 
Platinmohr ausgefiihrt. 


hat seine 


und frische Fiilluange von P’ atinmohr. 


Jeder dieser drei Versuche 
dere 


rait 


iagetrieolwen 


l berschufs 
it mt 











57 





Volumen in B 
mit Hinzurechnung der zu 
Proben verwendeten Gas- 
mengen, auf gleichem Druck 
und Temperatur wie in A be- 
rechnet 


Volumen in A 


C,H, H,+C,0, CO Summa C,H, H,+C,H, CO Summa 


ecm ecm ccm ccm ccm ecm cem ecm 
Versuch 1 | 1000 9000 ~- 10000 --- S880 — S880 
. 2/1418 | 8582 | — 10000 _ 84738 | — 8473 
3 | 500 | 9250 | 250 10000 480 | 9230 | 250 9910 

4]; —- | - | — | 10000 — ee on - 

, &t— | — | - | 10000 . _— 

res | 1000 | 6500 | 2500 10000 910 6 — | 2670 | 9890 
7 | 1000} 9000 | — | 10000 | 820 9110 | — 9960 


Athylen und Wasserstoff wirken, wie aus den obigen Zahlen 
hervorgeht, bei Gegenwart von Platinmohr sehr kriftig auf ein- 
ander, wie dies schon friiher von uns gefunden worden war. Schon 
nach der ersten Kapillare ist bei gewéhnlicher Temperatur die Kin- 
wirkung eine vollstiindige. Bei dieser Reaktion erwirmt sich die 
erste Réhre sogar sehr merkbar. Nach diesen Versuchen kann man 
die Wirksamkeit des Platinmohrs als Kontaktsubstanz, wenn nur 
diese beiden Gase vorliegen, als eine unbegrenzte nennen, da 30 Liter 
Gasgemisch mit insgesamt ca. 2.9 Liter Athylen iibergeleitet wurden, 
ohne dafs die Wirkung nachgelassen hitte. 


Auch eine Verdiinnung der Gase mit Athan wirkt auf die 
Reaktion nicht hemmend, wie dies ganz besonders die Versuchs- 
reihe 2 zeigt. 


Nachdem aus dem Leuchtgas Kohlensiure und Sauerstoff mit 
ihren entsprechenden Absorptionsmitteln entfernt worden sind, 
restieren von Gasen, die in der Gasanalyse noch bestimmt wer- 
den, neben den schweren Kohlenwasserstoffen noch Kohlenmonoxyd, 
Wasserstoff, Kohlenwasserstoffe der Reihe C,,Ho,,. und Stickstoff. 
Von diesen ist es eigentlich nur das Kohlenmonoxyd, das man im 
Verdacht haben kénnte, in diesem Falle schidlich zu wirken, denn 
die anderen Gase sind, mit Ausnahme der schweren Kohlenwasser- 
stoffe, sehr indifferente Kérper. 
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Aus diesem Grunde wurde dem Athylen und Wasserstoff 
Kohlenoxyd beigemischt und dieses Gemisch einer Untersuchung 
unterworfen. 

Die Versuchsreihe 3, wo nur 2.6 °/, CO dem Gase beigemischt 
ist, sowie die Versuche 6 und 7 zeigen, dafs diese Wahl eine 
richtige war. Nachdem das Gasgemenge in diesen Versuchen alle 
sechs Platinmohrkapillaren passiert hatte, war dennoch der Athylen- 
gehalt der gleiche; also war diesmal keine Reaktion zwischen Athylen 
und Wasserstoff eingetreten. 

Die Versuchsreihen 4 und 5 sollten ermitteln, ob event. unter 
dem Einflufs des Platinmohrs eine Einwirkung zwischen CO und 
H, oder CO und C,H, stattfinde. Wie diese Versuche zeigen, ist 
dies nicht der Fall. 

Dafs das Kohlenmonoxyd nicht nur durch seine Gegenwart die 
Reaktion verhindert, sondern dadurch stérend wirkt, dafs es sich 
mit dem Platin zu einer chemischen Verbindung bindet, event. eine 
Kondensation auf der QObertliiche der Platinteilchen bewirkt, wo- 
durch Wasserstoff und Athylen so zu sagen vom Platin abgesperrt 
werden, darauf deutet der siebente Versuch ganz besonders hin, da 
hier dem Gase kein CO zugemischt war, sondern das Platinmohr 
nur mit CO gesittigt war und dann der Uberschufs aus den Ka- 
pillaren mit Wasserstoff verdringt wurde. 


B. Untersuchungen fiber die Einwirkung des Kohlenmonoxyds auf 
Platin und Palladium. 


Das Palladium wurde zu diesen Versuchen mit herbeigezogen, 
weil wir hofften, es verhalte sich vielleicht nicht wie das Platin, 
indem es kein Kohlenmonoxyd aufnihme und deswegen als Kontakt- 
substanz zu diesen Zwecken benutzt werden kénnte. Im _ gegen- 
teiligen Falle war es méglich, dafs es so viel Kohlenmonoxyd aut- 
nihme, um mit diesem eine als solche zu identifizierende chemische 
Verbindung zu bilden. Wie aus den folgenden Untersuchungen her- 
vorgehen wird, verhalten sich das Platin und das Palladium ziem- 
lich gleich in dieser Richtung. 


Nachweis der Aufnahme von Kohlenoxyd durch Erhitzen des damit 
behandelten Platins resp. Palladiums. 


Anordnung des Versuches. Eine Réhre von schwer schmelz- 
barem Glase wurde an beiden Enden zu diinnen Roéhren ausgezogen 
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und zwar hatte diejenige, durch welche der Mohr eingefiillt werden 
sollte, und wodurch das Gas eingeleitet wurde, eine Weite von etwa 
4mm und war in einem rechten Winkel gerade aufgebogen. Die 
Ableitungsréhre hatte nur etwa 1 mm Weite und war erst gerade 
auf, dann so gebogen, dafs sie mit ihrem freien Ende bequem unter 
einer oben mit einem doppelt durchbohrten Hahn versehenen Mels- 
biirette angebracht werden konnte. Die Mefsbiirette war ganz mit 
Kalilauge angefillt. 

Versuche mit Platinmohr. Mit dem oben beschriebenen 
Apparat wurden nun folgende Versuche angestellt: 

1. In ger Réhre wurden 1.7369 g Platinmohr (hergestellt nach 
dem Lorw’schen Verfahren) abgewogen und hieriiber wihrend einer 
Stunde Kohlenmonoxyd, dann nahezu luftfreie Kohlensiure abge- 
leitet. Diese wurde durch Erhitzen von Natriumbikarbonat, wie es 
bei der Stickstoffbestimmung in organischen Kérpern gebriuchlich 
ist, hergestellt. Das Durchleiten von Kohlensiure wurde so lange 
fortgesetzt, bis das Gas in der vorgelegten Kalilauge fast vollstindig 
absorbiert wurde. Der zur Aufnahme des Platinmohrs dienende, 
erweiterte Teil der Réhre war in einem Bade von Kupferspiinen 
eingesenkt und konnte hierin vermittelst einer Flamme erhitzt 
werden. Gleichzeitig wurde die Temperatur mit einem in die 

| Kupferspane eingesetzten Thermometer gemessen. 

Die Temperatur wurde nun wihrend 70 Minuten langsam von 
18 auf 300° gesteigert, wihrend der Kohlensiurestrom fortwihrend 
durchging. Hierbei behielten die aufsteigenden Blaschen (in einer 
halben Stunde hatten sich nur 0.3 ccm Gase angesammelt) bis 250° 
die gleiche Gréfse. Bei diesem Punkt trat nun plétzlich eine Zer- 
setzung ein, welche nach einiger Zeit wieder aufhérte. Durch Er- 
hitzen bis etwa auf 350° entwickelte sich noch etwas Gas; dann 
hérte dies auf, obwohl die Réhre bis zur schwachen Rotglut er- 
hitzt wurde. 

Es hatten sich nun 6.8 ccm Gase entwickelt, welche 4.9 ccm 
in Kupferammoniumchlorir absorbierbares Gas enthielten. 

2. Der Versuch wurde wie oben wiederholt, nur wurde vor 
dem Uberleiten von Kohlenmonoxyd eine halbe Stunde lang Wasser- 
stoff iibergeleitet. Die Zersetzung trat hier unter den gleichen Um- 
stinden ein, wie in dem vorhergehenden Versuch. Das CO wirkt 
also auf Platin gleich ein, sei es, dafs dieses vorher schon mit 
Wasserstoff behandelt war oder nicht. 

Der Versuch ergab auf 1.7369 g Platinmohr 12.3 ccm gesamte 
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Gasmenge und hierin 4.6 ecm Kohle:monoxyd, also ebensoviel wie 
bei dem friiheren Versuch. 


3. Zum sichern Nachweis des Kohlenmonoxyds wurde der Ver- 
such nochmals ganz analog mit den ersten wiederholt; es wurde 
jetzt 7.6 com gesamtes Gasvolum erhalten. Dieses wurde in eine 
iXxplosionspipette iibergefiihrt und tiber Quecksilber mit 5 ccm Sauer- 
stoff explodiert. Die Kontraktion betrug 5.8 cem. Der Gasrest 
wurde nun in eine Absorptionspipette mit Barytwasser iibergeleitet. 
Es entstand hierbei ein starker Niederschlag von Baryumkarbonat. 
Hier wurden 4.4 com CO, absorbiert. 


Die obigen Resultate sind in der folgenden kleinen Zusammen- 
stellung auf ein Volum Platin und Gewichtsprozente Kohlenmonoxyd 





berechnet. 
Auf 1.7369 Auf 1 Vol. Pt! 
Aut 1.7369 g¢ Au Ol. | he. 
Pt gefunden  berechnet | me enenen 
eem CO Vol. CO 
Versuch 1 4.9 60.4 | 0.353 
- 2 4.6 56.7 0.331 


9 


: 4.4 54.2 | 0,816 


Versuche mit Palladiummohr. Das Palladiummohr war 
nach dem Lorw’schen Verfahren, wie es fiir Platin verwendet wird, 
hergestellt. Es wurden nun drei ganz mit den vorhergehenden 
analoge Versuche durchgefihrt. 


Die Versuchsresultate sind folgende: 


Zersetzungstemperatur 200—250°. 





Auf 1.2002 a4 Auf 1.2002 g Auf 1 Vol. Pd 


, re : > ' ; = 
nck seo oe Pd gefunden berechnet — gtd 
- “ eem CO | Vol.CO | 
Versuch 1 5.2 3.8 | 36.1 0.396 
2 15.5 8.38 831.8 0.370 


? - 


3 6.3 8.20 30.4 0.341 











Nachweis des Kohlenmonoxyds durch direkte Verbrennung zu 
Kohlendioxyd und Wagen. 


Anordnung des Versuches. Der fir diese Versuche be- 
nutzte Apparat bestand aus einer | |-formig gebogenen 
Rohre, dessen unterer langer Teil zur Aufnahme des Platins resp. 
Palladiummohrs diente und war, damit diese Substanzen in még- 
lichst dinner Schicht und ausgebreitet angebracht werden kénnten, 
etwas platt gedriickt. Auf den kiirzeren Schenkeln waren Glas- 
kappen aufgeschliffen, welche mit Ansatzréhren versehen waren. 
Durch die Schliffflichen der kurzen Schenkel war an einer Stelle 
ein Loch gebohrt, wodurch es méglich war, dureh entsprechende 
Drehung der Kappe das Innere der Réhre mit den an den Kappen 
angeschmolzenen Ansatzréhren und diese anderseits mit dem Zu- 
tritts- resp. Ablaufrohre der Gasleitung in Verbindung zu _ setzen. 
In den Schenkeln, wo die Gase wieder austraten, war etwas Glas- 
wolle eingesteckt, um ein eventuelles Herausschleudern des Mohrs 
durch den Gasstrom zu verhiiten. 





Die Gase, welche zu diesen Versuchen nétig waren, waren fol- 
gende: Stickstoff, dargestellt aus Ammoniumchiorid unter Zutropfen- 
lassen von Natriumnitritlésung; Wasserstoff aus chemisch reinem 
Zink und verdiinnter Schwefelsiure, und Kohlenoxyd aus Oxalsiiure 
und konz. Schwefelsiure, unter Entfernung der Kohlensiure durch 
Waschen mit Kalilauge. Diese drei Gase wurden alle, bevor sie iiber das 
Mohr geleitet wurden, zur Reinigung jedes fiir sich durch einen beson- 
deren Reinigungsapparat geleitet. Dieser bestand aus einer Wasch- 
flasche mit alkalischer Pyrogallollésung, wie sie zur Gasanalyse benutzt 
wird, dann einer U-Réhre mit in Pyrogallollésung getrinktem Bim- 
stein, um das Gas von Sauerstoff und Kohlensiure zu_reinigen, 
dann einer Waschflasche mit konz. Schwefelsiure und einer U-Réhre 
mit in konz. Schwefelséure getrinkten Bimsteinstiicken, um das Gas 
zu trocknen. Endlich wurde die zur Verbrennung nétige Luft von 
Kohlensiiure befreit, indem sie durch eine Waschflasche mit Kali- 
lauge und eine Natronkalkréhre geleitet wurde. Getrocknet wurde 
die Luft wie die anderen drei Gase, 


Anfangs wurde versucht, die Aufnahme oder Abgabe des 
Kohlenmonoxyds dadurch zu verfolgen, dafs die Réhre mit dem 
Mohr sowohl wie eine vorgelegte Chlorcalciumréhre vor und nach 
dem Versuch gewogen wurden, um hierdurch die Menge des auf- 
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genommenen Kohlenoxyds zu bestimmen; aber es zeigte sich bald, 
dafs die hierdurch erzielten Gewichtsdifferenzen zu gering und un- 
sicher sind, als dafs man daraus endgiiltige Schliisse hitte ziehen 
kinnen. 

Besser und deutlicher waren die Resultaet, wenn das sich bei 
der Verbrennung gebildete Kohlendioxyd in Barytwasser aufgefangen 
wurde und dann das gebildete Baryumkarbonat nach dem Abfil- 
trieren und Auswaschen in Baryumsulfat iibergefiihrt wurde, um als 
solches gewogen zu werden. 

Die zu diesem Zwecke benutzte Barytréhre hatte die Form, 
wie sie in Figur 2 dargestellt ist. Sie besteht aus einer Vier- 
kugelréhre, welche unten mit einem Hahn ¢ verschlossen werden 

“ kann; oben hat sie ein Ansatzrohr 4, durch 
welches die von Kohlensiure befreiten Gase 
austreten. Ihre obere Offnung kann mit einem 
Gummistopfen g verschlossen werden. Durch 
eine im Stopfen angebrachte Bohrung geht 
eine Réhre a bis zum Boden der Kugelréhre; 
hierdurch werden die Gase dem Apparat zu- 
gefiihrt. Beim Durchleiten der Gase wird sie 
schriig aufgehingt, so dafs ihre Axe ca. 30° 
Winkel mit der Horizontalebene bildet. 

Mit diesen Vorrichtungen wurden nun 
die Versuche auf folgende Weise vorgenommen: 
Die trockene und mit trockenem Stickstoff ge- 
fiillte | |-Roéhre wird gewogen, so- 
dann das Mohr eingefiillt und nun trockene 
Luft bei 100° und dann vor jeder Wigung 
trockener Stickstoff bis zum konstanten Ge- 
wicht durchgeleitet. 

Versuche mit Platin. 1. Bei diesen Versuchen wurde 
7 Stunden Kohlenmonoxyd, dann 1 Stunde Stickstoff ibergeleitet: 
wihrend des Uberleitens wurden die Réhren dann und wann um- 
geschiittelt. Beim Uberleiten von Stickstoff wurde die Barytrdhre 
vorgelegt und, nachdem der Gasstrom eine Zeit lang durchgegangen 
war, um die Luftkohlensiure aus dem Rohr zu verdringen, wurde 
sie, wihrend der Gasstrom durchging, mit Barytwasser auf folgende 
Weise beschickt: 

In einen Trichter wurde ein an den Winden gut schliefsendes 
Filter eingesetzt. Das Abtlufsrohr des Trichters war mit einem 
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etwa 20 cm langen Schlauch verbunden, welcher mit einem Quetsch- 
hahn verschlossen werden konnte. Nun wurde auf das Filter eine 
konz. Barytwasserlésung gegossen. Die durch den Schlauch vom 
kohlensauren Baryt abfiltrierte Barytlésung wurde anfangs in einem 
Reagenzglas aufgefangen, um zu sehen, ob sie klar durchgehe. So- 
dann wurde das freie Ende des Schlauches mit dem Barytrohr bei 
/ verbunden, der Hahn e¢ geéfinet und so lange Barytlisung ein- 
tiltriert, bis die Réhre bis in der vierten Kugel gefillt war. 


Vor den Versuchen mit Platin und Palladium wurden alle Gase 
durch langeres Durchleiten durch Barytlésung auf Kohlensiure ge- 
priift. Sie enthielten alle nach dem Durechgange durch den vorhin 
beschriebenen Reinigungsapparat keine Spur von Kohlensiure. 


Nach dem Durchleiten von Stickstoff wurde nun Luft iiber- 
geleitet und zwar anfangs bei gewdhnlicher Temperatur (18°). Nach 
5 Minuten trat starke Triibung von Baryumkarbonat ein. Es wurde 
nun die Réhre auf 250° im Luftbade erhitzt und nachdem ins- 
cesamt 45 Minuten lang Luft und 15 Minuten Stickstoff durch- 
celeitet worden waren, wurde der Apparat auseinandergenommen 
und das BaCO, unter sorgfaltiger Abhaltung von Kohlensiiure aus 
der Luft abfiltriert und ausgewaschen, hierauf das Filter mit der 
Fillung verbrannt, ein paar Tropfen Schwefelsiiure zugesetzt, nach 
dem Gliihen wieder gewogen, und auf diese Weise die Baryum- 
sulfatmenge ermittelt. Aus dieser Menge wurde nun der Kohlen- 
monoxydgehalt berechnet. 


Bei diesem Versuche war die abgewogene Platinmenge 1.8449 g; 
die gefundene BaSO,-Menge war 53.0 mg; hieraus berechnet sich 
die Kohlenmonoxydmenge auf 6.369 mg, also 0.345 °/, vom Gewichte 
des Platins, oder auf 5.091 cem. Dies auf ein Volumen Platin be- 
rechnet, giebt 59.05 Volumen CO. Berechnet man nach diesen 
Werten die Formel einer eventuellen Platinkohlenoxydverbin- 
dung, so kommt man auf die sehr unwahrscheinliche Forme! 


Ptyog(CO),. 


1. Bei diesem Versuch wurde nach einander, nach dem Stick- 
stoffdurchleiten, 30 Minuten Wasserstoff, 15 Minuten Kohlenmon- 
oxyd, 1 Stunde Stickstoff und schliefslich Luft, wie bei dem vorher- 
gehenden Versuch, iibergeleitet. Im iibrigen wurde auch wie bei 
dem ebenerwihnten Versuch verfahren. 


Ks wurden hierauf dieselbe Platinmenge 49.4 mg BaSQ, er- 
halten; hieraus berechnet sich: 
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5.936 mg CO=0.322 °/), vom Gewicht des Platins. 
4.745 com CO; auf 1 Vol. Pt berechnet gleich 55.03 Vol. 


Versuche mit Palladium. 1. Es wurden iiber 1.1043 ¢ 
Palladium nacheinander 1 Stunde Kohlenoxyd bei 18°, dann 1 Stunde 
bei allmaihlich erhéhter Temperatur tibergeleitet, um zu sehen, ob 
eine Verfliichtigung einer eventuellen Palladiumkohlenmonoxydver- 
bindung stattfinde; dies konnte jedoch, sowohl wie auch beim Platin, 
nicht beobachtet werden. Nun wurde wieder 1 Stunde Kohlenoxyd 
bei gewéhnlicher Temperatur und schliefslich 1 Stunde Stickstoff 
iibergeleitet. 

Als nun Luft itibergeleitet wurde, trat bei 18° keine Einwir- 
kung ein. Erst als die Réhre im Luftbade bis 50° erhitzt worden 
war, trat Oxydation ein, worauf der Versuch ganz wie die Versuche 
mit Platin zu Ende gefiihrt wurde. 

Es wurden 34.0mg BaSO, erhalten; hieraus berechnet sich: 


4.16 mg CO=0.377 °/, vom Gewicht des Palladiums, 
8.405 ecm CO; auf 1 Vol. Palladium berechnet gleich 35.1 Vol. 


2. Bei diesem Versuch wurde iiber die gleiche Menge Palladium 
7 Stunden Kohlenoxyd und 1 Stunde Stickstoff iibergeleitet. 
Das Gewicht des Baryumsulfats war 40.82 mg; hieraus_ be- 
rechnet sich: 
8.7 mg CO=0.335 °/, des Palladiums, 
8.0 eem CO; auf 1 Vol. Pd. berechnet gleich 30.97 Vol. 


3. Uber die gleiche Palladiummenge wurde 1 Stunde CO und 
1 Stunde N iibergeleitet. 
Die Baryumsulfatmenge betrug 31.82 mg; dies entspricht: 


8.825 mg Co=0.846 °/, vom Palladium, 
8.06 cem CO; auf 1 Vol. Pd berechnet gleich 31.6 Vol. 


Versuche tiber die Einwirkung von Lésungsmitteln und Chlor auf 
das mit Kohlenmonoxyd behandelte Platinmohr. 


Aus dem vorhergebenden kann man mit grofser Wahrschein- 
lichkeit schliefsen, dafs sich wenigstens oberflichlich eine Kohlen- 
monoxydverbindung der Metalle bildet. Es wurde nun versucht, 
diese durch Lésungmittel von dem unangegriffenen Metall weg- 
zulisen. 

Die hierfiir ausgewihlten Lésungsmittel waren folgende: Wasser, 
Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Salzsiure, Schwefelsiure und 
Natronlauge. Sie hatten alle ein negatives Resultat. 
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Zwar wurde mit Alkohol und Aceton eine griingefirbte Lé- 
sung erhalten, welche nach dem Eindampfen einen gelb gefiirbten 
Riickstand gab; jedoch bestand dieser sehr unbedeutende Riickstand 
aus organischen Stoffen, welche wahrscheinlich von der Herstellung 
des Platinmohrs herstammen. Platin und Kohlenmonoxyd konnten 
in diesem Riickstand nicht nachgewiesen werden. Ferner wurde 
aus dem mit Aceton behandelten Platinmohr durch Erhitzen die 
gleiche Menge Kohlenmonoxyd erhalten, wie wenn die Substanz nicht 
mit dem Lésungsmittel behandelt worden wire. 

Es war zu erwarten, dafs beim Uberleiten von Chlor tiber das 
mit Kohlenmonoxyd behandelte Platinmohr die von Scut1zENBERGER ! 
entdeckten, spiiter von F. Férster und F. Myuius? und W. Pot- 
LINGER® weiter untersuchten Additionsprodukte zwischen Platin- 
chlorir und Kohlenmonoxyd erhalten werden wiirden, da Scui'rzEn- 
sERGER zu ihrer Herstellung doch ein wechselweises Uberleiten von 
Kohlenmonoxyd und Chlor empfiehlt. 

Dies war in der That auch der Fall; bei 230° entstanden die 
vorhin genannten Verbindungen als ein in gelben Nadeln anschiefsen- 
des Sublimat, welches die Reaktionen der Scat'TzENBERGER’schen 
zeigte, wie z. B. Zersetzung mit Wasser zu Platin, Kohlensiiure und 
Salzsiure, Léslichkeit in Chlorkohlenstoff, Zersetzung der Verbin- 
dung mit Cyankalium unter Abspaltung von CO. 


Schliisse aus den Versuchen mit Platin und Palladium. 


Beide Metalle bilden mit Kohlenmonoxyd eine Verbindung, 
welche solche Stabilitit besitzt, dafs man sie als eine wirkliche 
chemische Verbindung ansprechen kann, obwohl es nicht gelingt, 
das ganze Platin oder Palladium in solche Verbindung iiberzufiihren 
und diese in analysenreinem Zustande zu gewinnen. Line blolse 
mechanische Absorption des Kohlenmonoxyds ist nicht wahrschein- 
lich, da es durch andere Gase, auch durch Wasserstoff, in keiner 
Weise verdringt werden kann und nach vorherigem Behandeln mit 
Wasserstoff dieselbe Menge Kohlenmonoxyd wie ohne solche Be- 
handlung aufgenommen wird. Auch kann man nur durch die Bil- 
dung einer wirklichen chemischen Verbindung zwischen Pt und CO 
erkliren, warum die Kontaktwirkung des Platins auf Athylen und 
Wasserstoff so vollstiindig gehemmt wird. 


' Ann. Chim. Phys. {4| 15, 100 und 21, 350; Bull. Soc. Chim. {2) 14, 97. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2424. 
° Proc. Chem. Soc. 1891, 111; Ber. deutsch. chem. Ges, 24, 2291. 

2. anorg. Chem. XVI. 5 
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Erst bei Erhitzung auf 250° wird das Kohlenmonoxyd, und 
zwar pldtzlich, freigemacht, was ebenfalls fiir die Existenz einer 
wirklichen chemischen Verbindung spricht. 

Die Verbindungen des Platins und Palladiums werden wohl 
analog denjenigen des Kohlenmonoxyds mit Nickel und Eisen sein; 
da sie sich aber weder verfliichtigen, noch in einem der gewoéhn- 
lichen Lésungsmittel auflésen lassen, so ist ihre Isolierung nicht 
méglich und ihre Formel nicht zu eruieren. 

Wir kénnen demnach folgende Sitze aufstellen: 

1. Athylen, mit Wasserstoff iiber Platinmohr geleitet, giebt bei 
gewohnlicher Temperatur (18°) sowie bei 100° eine Kontraktion, 
welche der Gleichung C,H,+H,=C,H, entspricht. 

2. Nach der Behandlung mit Platinmohr sind im Gasriickstand 
keine in rauchender Schwefelsiiure absorbierbare Gase vorhanden. 

3. Benzoldampf wirkt, wenn die Uberleitung bei 100° vor- 
genommen wird, nicht in erheblichem Mafse stérend auf die Re- 
aktion ein. 

4. Kohlenmonoxyd verhindert die Reaktion vollig, da es sich 
mit der Kontaktsubstanz wahrscheinlich zu einer chemischen Ver- 
bindung bindet, welche nicht mehr als Kontaktsubstanz wirksam ist. 

Nur bei Abwesenheit von Kohlenmonoxyd ist folglich eine Tren- 
nung des Athylens vom Benzoldampf nach dieser Methode miglich. 
Im Leuchtgas sowohl wie in Koksofengasen ist dies also nie der 
Fall. Der Gedanke, das Kohlenmonoxyd mit ammoniakalischer 
Kupferchloriirlésung zu entfernen und nun die Behandlung mit dem 
Platinmohr vorzunehmen, ist nicht ausfihrbar, da nach HEempen das 
Athylen von diesem Lésungsmittel ebenfalls aufgenommen wird. 
Derselbe fiufsert sogar! die Vermutung, dafs sich hierauf vielleicht 
eine Trennungsmethode fiir Athylen und Benzol griinden liefse. 
Kinige Versuche in dieser Richtung mit Leuchtgas bestitigten dies. 


' W. Hemper, Gasanalytische Methoden (2. Aufl.), 8S. 163 und 164. 
Ziirich, Techn.-chemisches Laboratorium des eidg. Polytechnikum, Juli 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1897. 
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Notiz iiber einige Methoden 
zur Bestimmung des Kohlenstoffes im Eisen. 


Von 


E. Harpeck und G. LounGe. 


Untersuchungen iiber die Bestimmungsmethoden des Kohlen- 
stoffes in Eisen sind in aulserordentlich grofser Zahl vorgenommen 
worden.! Wollte man alle EKinwiinde, die von diesem oder jenem 
Autor gegeniiber den anderen gemacht worden sind, beriicksichtigen, 
so gibe es wohl kaum eine Methode, die ganz zu billigen wiire. 
Es konnte deshalb als geboten erscheinen, einige der wichtigsten 
Methoden einem niiheren Studium zu unterwerfen, um ihre Brauchbar- 
keit festzustellen, nimlich diejenigen, welche man als grundlegende 
Kontrollmethoden (W6xHLER, CorLEts), oder als die fir praktische 
Zwecke geeignetsten ansehen kann (LuNGE und Marcnirewski, 
Kupfer-Ammoniumchloridmethode). 

Die Methoden zur Bestimmung des Kohlenstoffes in Eisen lassen 
sich in zwei Gruppen teilen. 

In die erste Gruppe sind diejenigen Methoden einzureihen, bei 
denen der Kohlenstoff zuerst als solcher aus dem Eisen ausgeschie- 
den, dann verbrannt und als Kohlensiure bestimmt wird. Die Ver- 
brennung kann entweder im Sauerstoffstrom oder mit Chromsiiure 
und Schwefelsiure bewerkstelligt werden. Endlich kann die ent- 
standene Kohlensiure entweder im Kaliapparat gewogen oder gas- 
volumetrisch bestimmt werden. 

Von den hier untersuchten Methoden gehéren zu dieser Gruppe 
die W6uLER’sche Chlormethode, die Kupfer-Ammoniumchloridmethode: 


' Lepesur, Stahl und Eisen 1894, 359; Reis, Stahl und FKisen 1894, 581; 
WV. Hemper, Stahl und Eisen 1894, 1128; R. Lorenz, Zeitschr. angew. Chem. 
1893, 313, 395 und 411 u. a. 

* Weppine, Metallurgie (2. Aufl.) 1, 616 u. f. 
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die Methode von Lunce und MarcuLewsk1, bei welcher die Kohlen- 
siure gasvolumetrisch bestimmt wird. Ferner gehéren hierher von 
hier nicht abgehandelten Methoden diejenigen von DrevittzE, Weyt, 
Parry und Lanoiey, Weyut und Bryxs u. a.! Mit Ausnahme der 
Wouuer’schen Methode geben alle nach dieser Gruppe angefihrten 
Analysen zu niedrige Resultate, da ein Verlust an Kohlenstoff in 
Form von Kohlenwasserstoffen bei der Auflésung des Eisens unver- 
meidlich ist. 


Zu der zweiten Gruppe sind die Methoden zu rechnen, bei denen 
die Probe direkt mit Sauerstoff oder Chromsiure und Schwefelsiure 
verbrannt wird. Auch hier kann die Kohlensiure entweder gewogen, 
oder ihrem Volumen nach gemessen werden. 


Hierher gehért die Methode von Berzetius,' welcher die Eisen- 
probe im Sauerstoffstrom verbrennt; diese Methode ist ferner von 
Reonavutt,? Kupernat,? Lorenz® u. a. modifiziert worden. Nach 
Jtprner’s und Coriers’ Betriebsmethoden* wird das Eisen durch 
Chromsiiure und Schwefelsiure verbrannt. 


Die von Coruets fiir wissenschaftlich genaue Analysen an- 
gegebene und hier untersuchte Methode ist eigentlich eine kombinierte 
Verbrennung mit Chrom-Schwefelsiure und mit Luftsauerstoff; der 
grélste Teil des Kohlenstoffes und alles Eisen wird jedoch von den 
Saiuren verbrannt. 


Genauigkeit und Zeit sind zwei Faktoren, welche man bei jeder 
Analyse zu beriicksichtigen hat; ganz besonders ist dies auch hier 
der Fall. Wie gewéhnlich sind nun aber gerade die Methoden, die 
die gréfste Genauigkeit liefern, meistens auch die, welche am meisten 
Zeit kosten. So giebt z. B. die Chlormethode nebst der Methode 
von Cortes die besten Resultate, erfordert aber einen sehr um- 
stiindlichen Apparat und sehr viel Zeit. Die Cor.ers’sche Methode, 
welche als Leitmethode vom Verein deutscher Eisenhiittenleute° 
angenommen ist, erfordert allerdings einen viel einfacheren Apparat 
und lange nicht so viel Zeit, steht aber in diesen beiden Richtungen 
der Methode von Lunez und MarcaiEewskr noch erheblich nach. 


. ' Weppine, Metallurgie (2. Aufl.) 1, 604. 
* Daselbst S. 611. 
® Zeitschr. angew. Chem. 18938, 395. 
* Stahl und Kisen 1894, 589. 
> Daselbst S. 587. 
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Es miissen deshalb wohl die Methoden in solche geteilt werden, 
yon denen man _ wissenschaftlich genaue Resultate verlangt und 
solehe, die fiir den Betrieb dienen sollen. In letzterer Beziehung 
ist vielleicht die Methode von LuneE und Marcuiewski vorzuziehen, 
denn bei dieser Methode kann man, bei einer fiir praktische 
Zwecke vollaus geniigenden Genauigkeit, am schnellsten zum Ziel 
celangen. 

Die Kupfer-Ammoniumchloridmethode ist, gewichtsanalytisch 
ausgefiihrt, nicht genauer als die Luneer’sche, erfordert aber mehr 
Zeit und steht dieser Methode folglich nach. 


1. Die Chlormethode. 


Das Prinzip dieser von W6OuLER angegebenen Methode berulht 
darauf, dafs das Eisen sich bei Behandlung mit Chlor in dunkler 
Rotglut als Eisenchlorid verfliichtigt. Unter diesen Bedingungen 
bleibt die Kohle im Riickstand zuriick. Der Riickstand wird im 
Sauerstofistrom verbrannt und die Kohlensiure gewogen. 

In der Hauptsache kommt es darauf an, dafs das Chlor absolut 
frei von Salzsiure, Feuchtigkeit, Sauerstoff und Kohlendioxyd ist. 
Von Salzsiure wird es am besten mit Kaliumpermanganat nach 
dem Vorschlage von FREsEntvus! gereinigt. Die Feuchtigkeit ent- 
fernt man durch Trocknen mit konzentrierter Schwefelsiure, am 
besten, indem diese auf Bimssteinstiicke verteilt wird; endlich wird 
der Luftsauerstoff nach Giyrn? entfernt, indem der Chlorstrom 
durch gliihende Kohle geleitet wird. Hierdurch wird auch der 
gréfste Teil des Kohlendioxyds zu Monoxyd reduziert. Um das 
Chior vollstandig von Kohlensiure zu reinigen, wird es noch durch 
eine Réhre mit dreibasischem Calciumphosphat geleitet. 

Obwohl die Genauigkeit auch dieser Methode, welche immer 
als die zuverlissigste angesehen worden ist, auf Widerspruch ge- 
stofsen ist,* so haben wir doch immer mit derselben und mit der 
tolgenden Methode gut iibereinstimmende Resultate erhalten. 

Sie erfordert aber, wie schon oben erwihnt, viel Zeit und wegen 
der nétigen sorgfiltigen Reinigung des Chlorgases einen sehr kom- 
plizierten Apparat. 


' Zeitschr. anal. Chem. 4, 72. 
* Dingl. Pol. Journ. 257, 527. 
* Zettschr. angew. Chem. 1893, 313. 
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2. Chrom-Schwefelsauremethode. 


Wie schon erwihnt, kann entweder die vorher durch ein Lésungs- 
mittel von Eisen befreite Kohle einer Verbrennung mit Chrom- 
Schwefelsiure (ULLGREN und Frykener’) unterworfen werden; oder 
die Eisenprobe wird direkt mit den beiden genannten Sauren be- 
handelt. Auf letzteres Verfahren hat Gmetin eine Methode ge- 
griindet, welche spater von SArnstrOm dadurch verbessert wurde, 
dals er eine Kupferoxydréhre einschaltete, um die bei der Auflésung 
sich bildenden Kohlenwasserstoffe zu verbrennen. Vom _ ersten 
Hiittenchemiker der Krupp’schen Werke, Dr. Cor ets, ist sodann 
dieses Verfahren einer eingehenden Untersuchung unterworfen? und 
zu einer genauen Methode ausgearbeitet worden. 


Da der Apparat, sowie die Ausfiihrungsart, deren wir uns be- 
dienten, etwas von CorLEIs abweicht, sei eine Beschreibung gegeben. 


In einem langhalsigen Rundkolben a von ca. 500—600 ccm 
Inhalt ist ein Kiihler & eingeschliffen. In diesen ist ein Rohr ein- 
geschmolzen, welches einerseits bis beinahe auf den Boden des 
Kolbens reicht, andererseits oberhalb des Kopfes k mit einem Zwei- 
weghahn # versehen ist. Durch letzteren kann man das Rohr ent- 
weder mit einer Rohrleitung 7 verbinden, wodurch dem Apparat 
durch Kalilauge und Natronkalk von Kohlensiure gereinigte Lutt 
zugefiihrt werden kann, oder mit dem aufgeschmolzenen Trichterchen /. 
Um die Gase, welche sich im Kolben entwickeln, der iibrigen 
Apparatur zuzuleiten, ist ein Réhrchen m, welches eben unterhalb 
der Schliffflache miindet, eingeschmolzen. Die Zu- und Abfiihrungs- 
rohre des Kiihlwassers kénnen entweder wie in der Figur angedeutet, 
in den oben erweiterten Kopf & des Kiihlers eingeschmolzen sein, 
oder sie werden vermittelst eines zweimal durchbohrten Gummi- 
stopfens in einem Tubus angebracht. Der Kopf des Kiihlers, sowie 
alle an ihn angeschmolzenen Teile miissen méglichst fest und massiv 
sein. 

Die Reagenzien, welche verwendet wurden, sind dieselben, wie 
bei Conteris. Auch die iibrige Apparatur weicht in keiner Beziehung 
von seiner Methode ab. Die Reagenzien wurden jedoch vor der 
Kinfiihrung in den Apparat jedes fiir sich gekocht, und kohlensiaure- 
freie Luft ca. eine halbe Stunde durchgeleitet. 


' Weppine, Metallurgie (2. Aufl.) 1, 3 und 625. 
* Stahl und Fisen 1894, 58 2. 
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Die Ausfiihrung unserer Versuche war insofern von der CorLEts’- 
schen abweichend, als das abgewogene Eisen in den trockenen Kolben 
gebracht wurde; dieser wird nun mit dem Kiihler verbunden, dann 
ca, 10 Minuten Luft durchgeleitet und sodann werden die Reagenzien 
durch Umstellung des Zweiweghahnes aus dem Trichterchen in den 
Kolben hereingesogen. 

Nach Corueis werden die Siuren zuerst im Kolben gekocht 
und Luft durchgeleitet; nachdem auf diese Weise die Kohlensiiure 
aus den Reagenzien und aus dem Apparat entfernt worden ist, wird 
das Probegut hinzugesetzt. 

Dies ist die einzige Methode, gegen welche bis jetzt kein Ein- 
wand erhoben worden ist und da sie als grundlegende und genaueste 
Methode vom Verein der deutschen Kisenhiittenleute anerkannt ist, 
so sollen auch hier die mit ihr erzielten Resultate als einwandtfrei 
betrachtet werden. 


3. Methode von LUNGE und L. MARCHLEWSKI. 


Hierbei wird die Kohlensiiure nach ihrem Volumen gemessen. 

Diese im Prinzip von WreorGH’ aufgestellte, von v. Rers* und 
THORNER® verbesserte Methode ist von Lunar und Marcuiewsk1* 
namentlich dadurch vervollkommnet worden, dals sie dem zur Aus- 
fihrung nétigen Apparat eine die Fehler der friiheren vermeidende 
Form gegeben haben. Die Reagenzien sind mit Ausnahme vom 
Wasserstoffsuperoxyd dieselben wie die von v. Reis angegebenen. 
Der von Luner und Marcuiewsk1 vorgeschriebene Zusatz von 
Wasserstoffsuperoxyd, nach der Oxydation der Kohle mit Chrom 
und Schwefelsiure, ist ebenfalls eine bedeutende Verbesserung der 
alten Methode, da hierdurch alle Kohlensiure sicher ausgetrieben 
wird und zur Messung gelangt. 

Man hat darauf hingewiesen, dafs alle Verfahren, bei denen die 
Kohle vom Eisen durch ein Lésungsmittel getrennt wird, zufolge 
eines Kohlenwasserstoftverlustes zu niedrige Resultate geben. Aus 
der obigen Methode ist deshalb der Vorwurf gemacht worden,° 
sie gebe zu niedrige Resultate. Darauf hin haben LunGe and 


' Stahl und Lisen 1887, 465. 

* Daselbst 1888, 257. 

> Zeitschr. angew. Chem. 1889, 644. 
* Stahl und Eisen 1891, 660. 
Daselbst 1894, 360. 
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Lworr! diesen Gegenstand untersucht und gefunden, dafs in der 
That die Resultate etwas zu niedrig sind, dafs jedoch der dadurch 
entstandene Fehler fiir Betriebszwecke unerheblich ist (siehe am 
Schlufs). 

Aber auch die Kupfer- Ammoniumchloridmethode giebt aus 
demselben Grunde zu niedrige Resultate; es konnte deshalb ge- 
boten erscheinen, sie sowohl mit der einwurfsfreien Cor zErs’schen 
zu vergleichen als auch zu untersuchen, ob hier der Verlust nur 
bei der Auflésung des Eisens in der Kupfersulfatlésung §statt- 
findet. 

Um letztere Frage zu lésen, wurde der Versuch in dem 
bei der Coruxts’schen Methode beschriebenen Apparate vor- 
genommen, dagegen wurden die Reagenzien, wie sie zu der Luner- 
Marcuuewski'schen Methode erforderlich sind, in Anwendung ge- 
bracht. 

Die Ausfiihrung des Versuches war folgeden: 


5 g Stahl wurden in dem trockenen Rundkolben abgewogen, die Flammen 
unter dem Kupferoxydrohr angeziindet und 10 Minnten kohlensiiurefreie Luft 
durchgeleitet. Waiihrend dieser Zeit wurde der Kaliapparat gewogen und, nach- 
dem der Luftstrom abgestellt war, eingeschaltet. Sodann wurde die nach dem 
Verfahren von Lunee und Marcutewski vorgeschriebene Kupfersulfatmenge 
hinzugesetzt und das Ganze 6 Stunden sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit 
wurde '/, Stunde lang Luft durchgeleitet und nun der Kaliapparat wieder 
gewogen. 

Die Gewichtsdifferenz war. . . . 5.7 mg CO,. 
Dies entspricht . ...... . 1807 mg C 
oder 0.026 °/,. 


Nun wurden die vorgeschriebenen Mengen von Chromsiiure und Schwefel- 
siiure hinzugethan. Nachdem 1 Stunde gekocht und ca. 20 Minuten Luft durch- 
geleitet worden war, wurde der Kaliapparat wieder gewogen. 


Die Differenz betrug . . . . . 127.6 mg COQ,. 
Dies ist gleich . ... . . . $848 mg Kohle 
oder 0.697 °/,. 


Der gesamte Gehalt an Kohlenstoff wire nach diesem Versuch 
folglich 
0.026 + 0.697 =0.723°/,,. 
Nun wurde einerseits ein Versuch nach der Cortzxts’schen 
Methode angestellt und ergab 0.728°/, Kohlenstoff; andererseits ein 
Versuch nach Lunerk und Marcutewskt, welcher 0.701°/, ergab. 


' Stahl und Eisen 1894, 624. 
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Ein Kontrollversuch wurde mit einer anderen Stahlprobe ge- 
macht und waren die Resultate folgende: 


Nach der Behandlung im Cortets’schen Apparat mit Kupfersulfat 0.030 °), 
In demselben mit Chrom- und Schwefelsiiure ........ . O.540,, 


Zusammen 0.570°/, C. 


Nach der Methode von Conitgis. ......+.. 2... + 0,580%, 
i - »  Lwnce und MarcutEwskt..... . 0.554,, 


Wie hieraus ersichtlich, beruht der Fehler ausschliefslich darauf, 
dafsbei der Auflésung des Eisens in der Kupfersulfatlésung Kohlen- 
wasserstoffe entweichen. 


Es wurde nun versucht, ob es méglich sei, durch Anwendung 
eines anderen Aufschliefsungsmittels an Stelle des Kupfersulfats 
bessere Resultate zu erzielen. Man kénnte z. B. die Aufschliefsung 
mit Chlor anwenden; dadurch wiirden beinahe alle die bei der Chlor- 
methode genannten Nachteile entstehen, es wiirde aber dadurch auch 
eine ganz exakte Methode daraus werden, da, wie aus obigen Ver- 
suchen ersichtlich, bei der Behandlung des aufgeschlossenen Riick- 
standes mit Chrom- und Schwefelsiure keine weiteren Verluste 
entstehen. 


Eine Aufschliefsungsart, welche beinahe ebenso einfach wie die 
mit Kupfersulfat ist, ist die mit Kupfer-Ammoniumchlorid. Wendet 
man dieses Aufschliefsungsmittel an, so mufs man allerdings die aus- 
geschiedene Kohle zuvor abfiltrieren und gut auswaschen, ehe sie 
in den Kolben eingetragen wird. — 


Uber die Resultate geben die folgenden Zahlen Auskunft. 


Roheisen. 
Nach der Chlormethode ..... . . 4.080°/, 
»  Lunee und Marcuiewsa: . 4.059 ,, 
P ” ” ” 4.061 ” 
4.079 ,, 


” ” ” ” 


im Mittel 4.066 °/, 


” ” ” ” 


Nach Loner und Marcuiewski (aber mit Kupfer- 
Ammoniumchlorid aufgeschlossen). . . 4.064°/, 
Nach dem gleichen Verfahren ..... . . 4,073 ,, 
im Mittel 4,068 °), 


”? ” ” ” 
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Stahl A. 
Nach der Chlormethode ..... . . 0.722%, 
Uenaas oi ees Ce eee 
,»  Lunor und Marcutewssr.:. .. . 0.701 ,, 


” - - os (aber mit 
Kupfer-Ammoniumchlorid aufgeschlossen) . 0.711 ,, 


Stahl B. 


Nach Conugis ... . dee aor oil AER 
,»  Lunee und Marcatewsk1. ... . 0.554,, 
- 7 eS m (aber mit 

Kupfer-Ammoniumchlorid aufgeschlossen) . 0.563 ,, 


Es geht aus diesen Versuchen hervor, dafs Aufschliefsung mit 
Kupfer-Ammoniumchlorid beim Roheisen keinen Zweck hat, da die 
Genauigkeit, die mit der unveriinderten Methode von LunGE und 
MAkcuLEewsk1 erreicht wird, vollstindig geniigend ist. Beim Stahl 
sind die Resultate fir erstere Aufschliefsungsart allerdings etwas 
giinstiger. Die Fehler, welche im Falle von Stahl bei Anwendung 
von Kupfersulfat als Auflésungsmittel im Mittel 0.027°/,, bei Kupfer- 
Ammoniumchlorid 0.015 °/, betragen, miissen natiirlich beriicksichtigt 
werden, indem diese Betriige dem gefundenen Werte zugerechnet 
werden. : 

Ks wiire noch zu erwiihnen, dafs, wenn man die Siiuremengen, 
wie sie Coruets fiir seine Betriebsanalysen vorschligt,! in Anwen- 
dung briichte, man zu derselben Genauigkeit kommen miilste, wie 
es bei seiner Methode méglich ist; die Ausfiihrung wiirde aber, wenn 
man den Apparat von Luner und Marcuiewski anwendet, viel 
weniger Zeit erfordern. Versuche in dieser Richtung sind, als 
kaum ndétig, nicht angestellt worden. 

Fiir Betriebsanalysen ist die LuN@E-MarcHLEwski sche Methode 
unzweifelhaft eine der besten; sie erfordert wenig Zeit und ermég- 
licht ein bequemes und leichtes Arbeiten. Dem oft recht unange- 
nehmen Stofsen beim Kochen der Siuren ist leicht dadurch abzu- 
helfen, dafs man eine Platinspirale einlegt. 


4. Die Kupfer-Ammoniumchloridmethode.’” 
Diese Methode ist im Vergleich mit der vorhergehenden viel 
umstiindlicher, nicht nur wegen der Aufschliefsungsart, sondern ganz 
besonders wegen der Verbrennung des restierenden Kohlenstoffes in 


' Stahl und Eisen 1894, 589. 
* Weppina, Metallurgie (2. Aufi.) 1, 612. 











Sieh: 2, Mc 










Sauerstoff und Wigung als Kohlensiure. Dies erfordert unvergleich- 
‘ich viel mehr Zeit, als die wenigstens ebenso genaue Messung der 
Kohlensiure in Gasform. 

Die Resultate, die mit dieser Methode erzielt wurden, sind: 
































Roheisen. 

Nach der Chlormethode ..... . . 4,080°) 
»  Kupfer-Ammoniumchloridmethode . 4.061 ,, 
Stahl A. 

Nas Contdte 4 Are Ee ie eo a GRY, 
»  Kupfer-Ammoniumchloridmethode 0.722 ,, 
Stahl B. 

Se COREE ks eter 4 eeicve. oe ORO, 
»  Kupfer-Ammoniumchloridmethode . 0.553 ,, 


In Kiirze sind die Resultate dieser Untersuchung folgende: 

1. Die Chlormethode und die Methode von CornzIs geben gut 
iibereinstimmende Resultate. 

2. Die Methode von Lunge und MarcuiEwski giebt im Ver- 
gleich mit der Methode von Cor.EIs etwas zu niedrige Werte, bessere 
im Falle von Stahl durch die Ersetzung des Kupfersulfats durch 
Kupfer-Ammoniumchlorid, ohne dafs jedoch der Fehler dadurch giinz- 
lich beseitigt wiirde. Bei Roheisen ist der Gewinn an Genauigkeit 
bei der Auflésung mit Kupfer-Ammoniumchlorid so gering, dals er fiir 
dieses Material nicht von Wert ist. 

3. Die Kupfer-Ammoniumchloridmethode erfordert mehr Zeit 
und ist umstindlicher, als die Methode von Lune und MarcuLewsk1, 
und die Analysenresultate sind nur ganz unbedeutend genauer als 
bei der letzteren. 

4. Fiir ganz genaue Kontrollanalysen ist die Methode von 
CoRLEIS am meisten zu empfehlen. Fiir die Betriebsanalysen em- 
ptiehlt sich am meisten die Methode von Lunce und MarcuLEewsk1, 
welche am schnellsten und bequemsten arbeitet; man mufs jedoch 
beriicksichtigen, dafs man dabei einen fast konstanten Verlust von 
beinahe 0.03°/, C erleidet. 


Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des eidgen. I’olytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1897. 





Uber Manganimolybdate. 
Von 


Artuur RosEnHEmM und HERRMANN Irzia. 


Durch Absittigung wiisseriger Lésungen von paramolybdin- 
sauren oder trimolybdinsauren Alkalien in der Siedehitze mit den 
frischgefaillten Oxydhydraten des Aluminiums, Chroms und Eisens 
erhielt Struve! eine Reihe wohl charakterisierter Salze von grofser 
Krystallisationsfihigkeit, denen die allgemeine Formel 


8R',0.R™,0,.12M00, + x aq 


zukommt. Diese damals als Doppelsalze bezeichneten Korper haben 
nach den heutigen Anschauungen alle Kennzeichen komplexer Ver- 
bindungen, da in ihnen die Reaktionen und Eigenschaften ihrer 
Komponenten teilweise veriindert sind. 

Noch sinnfilliger tritt dies bei den auf analogem Wege dar- 
gestellten Manganverbindungen zu Tage. Durch Kochen von Kalium- 
trimolybdat oder Ammoniumparamolybdat mit Manganihydroxyd 
oder durch Einleiten von Chlor in die wisserigen Molybdatlésungen 
unter allmihlichem Zusatz von Manganosulfat erhielt Strove blut- 
rote Lésungen, aus denen sich die schwerléslichen Salze in rubin- 
roten Krystallen abschieden. Die Ausbeute der leicht zersetzlichen 
Kirper war sehr gering und ihre Analyse, die nur beim Kalisalze 
ganz durchgefiihrt werden konnte, ergab eine von den analogen 
Aluminium-, Chrom- und Eisenverbindungen abweichende Formel 


5R',O.Mn,0,.16MoO, + 12H,0. 


Neuerdings hat E. Pkcuarp* diese Manganverbindungen wiederum 
untersucht und ihre Darstellungsmethode verbessert, indem er ent- 
weder den durch Mischen von Alkaliparamolybdaten und Mangan- 
sulfat erhaltenen Niederschlag von Alkalimanganomolybdat, in Wasser 


* Petersb. Akad. Ber, 12, 142 und Journ. pr. Chem. (1854) 61, 449. 
* Compt. rend, 126, 29—31. 
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suspendiert, in der Wirme mit verdiinnter Permanganatlésung be- 
handelte, solange die violette Permanganatfiirbung der roten Farbung 
der Manganimolybdate Platz machte, oder, indem er eine Lisung 
von sauren Alkalimolybdaten und von Kaliumpermanganat durch 
organische Substanzen wie Alkohol oder Aldehyd reduzierte und 
vom ausgeschiedenen Mangansuperoxyd abfiltrierte. Aus diesen 
Lisungen krystallisierte das gesuchte Ammonium- und Kalisalz in 
grofser Menge aus; das Natriumsalz, sehr leicht léslich, wurde in 
grofsen rubinroten Krystallen, aber nicht analysenrein, erhalten. 
Die Untersuchung der Verbindungen ergab fiir dieselben die allge- 


meine Formel: 
3R',0.Mn0,.12Mo0, +x aq. 


Im Gegensatz zu Struve wurden die Salze als Verbindungen des 
Mangandioxydes aufgefafst, und diese Annahme fand durch die 
analytische Bestimmung des disponibelen Sauerstoffes nach der 
Oxalatmethode Bestitigung. 


Waren diese Kérper als bestiindige Verbindungen des Mangan- 
dioxydes und wegen des abweichenden Verhaltens des Mangans von 
den anderen Sesquioxyde bildenden Elementen von allgemeinerem 
Interesse, so waren sie besonders fiir die Untersuchungen des einen 
von uns, die sich auf die Verbindungen sehr schwacher komplexer 
Siuren erstrecken! von spezieller Wichtigkeit. 


Es wurden deswegen die von P&cHarp beschriebenen Salze ge- 
nau nach dessen Vorschriften dargestellt. Die analytische Unter- 
suchung der erhaltenen Kérper, deren Eigenschaften vollstindig mit 
Pecuarp’s Angaben iibereinstimmten, fihrten jedoch ebenso wie in 
eiem friiheren Falle,* zu ganz anderen Resultaten, als sie dieser 
Autor erhalten hatte. Da zudem eine in theoretischer Hinsicht 
recht merkwiirdige Reaktion beobachtet wurde, so seien die Ergeb- 
nisse der Analysen kurz mitgeteilt. 


Ammoniummanganimolybdat. 
Das Salz wurde nach den Angaben von Pécuarp durch Ein- 
wirkung von Kaliumpermanganatlésung auf Ammoniummanganomo- 


' Diese Zeitschr. 4, 352, 6, 176, 11, 175 und 15, 180. 
* Diese Zeitschr. 6, 176 und 15, 180. 
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lybdat dargestellt und in tiefroten, schén ausgebildeten, quadratischen 
Tafeln krystallisiert erhalten. Es ist in kaltem Wasser sehr schwer, 
dagegen bei 70—80° in reichlichen Mengen lislich, sodafs es bei 
dieser Temperatur bequem umkrystallisiert werden kann. Zum 
Sieden erhitzt zersetzt sich die Lésung unter Abscheidung von 
Manganoxyden; ebenso bei Zusatz von Alkali. 


Analysiert wurden vier verschiedene Priparate, teils mehrfach 
umkrystallisierte, teils direkt auskrystallisierte Produkte, die simtlich 
dieselben Resultate ergaben. Es zeigte sich, dafs die Verbindung 
Kali enthielt, was Pkcnarp tibersehen hatte; aber auch sonst unter- 
schied sich die Zusammensetzung dieses Kaliammoniumdoppelsalzes 
wesentlich von der angegebenen Formel. 


Die Ammoniakbestimmung wurde in der iiblichen Weise dureh 
Destillation mit Natronlauge, Uberfiihrung des Ammoniaks in Am- 
moniumplatinchlorid und Wigung des daraus erhaltenen Platins aus- 
gefiihrt. Zur Kalibestimmung wurden die Manganoxyde und Molybdin- 
siiure durch chemisch reinstes Quecksilberoxydulnitrat und Queck- 
silberoxyd entfernt und das Kali nach Ausfallung des iiberschiissigen 
Quecksilbers als Sulfat zur Wigung gebracht. Die Molybdansiure 
wurde gewichtsanalytisch durch Ausfillung mit Schwefelwasserstofi 
unter cade und Uberfiihrung des Molybdinsulfides in Molybdiin- 
siure,' sowie titrimetrisch durch Destillation mit Salzsiure und Jod- 
kalium*® bestimmt. Zur Manganbestimmung wurde das Filtrat der 
gewichtsanalytischen Molybdinbestimmung mit Schwefelammonium 
behandelt und die Menge des disponibelen Sauerstoffs nach der be- 
kannten Bunsgn’schen jodometrischen Methode ermittelt. 


Die letzteren Bestimmungen ergaben bei allen Priparaten mit 
ausserordentlicher Schirfe, dafs das Salz nicht Mangandioxyd, wie 
PecHaRD angiebt, sondern Sesquioxyd enthilt. 


Die Analysen fiihrten zu folgenden Ergebnissen. 


' Vergl. Frrepnem und Evrer, Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2063. 
* Ebendaselbst 28, 2065. 
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Angewandte 
Substanz 


Re 
0.3742 
0.4587 
0.9774 
0.6145 
0.8736 
0.9700 
0.5540 
0.5739 
0.7422 
0.2320 
0.4518 
0.7266 
0.6153 
0.5540 
0.7108 
0.5422 
0.2320 
0.4518 
0.7266 
0.6153 


| 


: 
} 





Gefunden 


Pe 
0.0784 Pt 
0.1000 Pt 
0.2168 Pt 
0.0602 K,SO, 
0.0701 K,SO, 
0.0920 K,SO, 
0.0494 MnS 
0.0518 MnS 
0.0708 MnsS 

Titriert 

9? 


9 


0.4216 MoO, 
0.5434 MoO, 


0.5663 MoO, 


Titriert 
” 
9 


” 





Prozente Mittel 


5.89 (NH,),0 
5.81 (NH,),O 
5.92 (NH,),O0 
5.29 K,O 
4.33 K,O 
5.13 K,O 
8.11 Mn, 0, 
8.20 Mn,O, 
8.67 Mn,O, 
8.40 Mn,O, 
8.76 Mn,O, 
8.31 Mn,O, 
8.76 Mn,O, 
76.10 MoO, 
76.45 MoO, 
76.30 MoO, 
76.30 MoO, 
76.57 MoO, 
76.47 MoO, 
76.48 MoO, 


5.87 (NH,),0 


4.92 K,O 


8.46 Mn,O, 


76.38 MoO, 


Differenz: 4.87 H,O 


Diese Werte fiihren zu der Formel: 
2(NH,),0.K,0.Mn,0,.10Mo00, + 5H,0. 




















Berechnet Berechnet 
Erhalten a pat | fiir fiir 
im ' Pécuarv’s Formel Srrvve's Formel 
| Mitte! 2NHoOK,0 MieOs- “ 3(NH,0.MnO,. | 5(NH,),0.Mn,0,. 
| OU, + OE, 12Mo0,+5H,0 16Mo0, + 12H,O 
. foe ee _— = — = 
(NH,),O | 5.87%, | 5.51 °/, 7.57 °/ 8.85 %/, 
K,0 4.92 ,, | 4.98 ,, | — — 
Mn,0, 8.46 ,, | 8.38 ,, | 422°), MnO, 5.38 ,, 
MoO, | 76.88 ,, | 76.35 ,, | §3.84,, | 18.42 
H,O 4.37 ,, | 4.78 ,, | 4.87, 1 2.88 ,, 
Kaliummanganimolybdat. 


Das Kaliumsalz wurde auf drei verschiedenen Wegen erhalten. 


1. Durch Einwirkung von Kaliumpermanganat auf eine Lésung von 


SD 


Kaliumparamolybdat. Hierbei wurden sehr schlechte Ausbeuten 
erzielt, da Kaliumparamolybdat in warmer Lésung sehr schnell in 
schwer lésliches Kaliumtrimolybdat tibergeht und dieses dem er- 
haltenen Produkte beigemengt bleibt. 2) Durch Umsetzung der mit 
Kaliumpermanganat behandelten Lésung von Natriumparamolybdat 
mit Kaliumchlorid. 3) Durch Umsetzung der Lésung des Ammonium- 
kaliumdoppelsalzes mit Kaliumchlorid. Nach der zweiten und dritten 
Methode wurde der Koérper in grofser Menge erhalten, als ein gelb- 
rotes Salz, in schén ausgebildeten quadratischen Tafeln krystallisierend, 
in kaltem wie in heifsem Wasser fast unldslich. Eine Um- 
krystallisation konnte daher nicht vorgenommen werden; doch er- 
wies die mikroskopische Untersuchung die vollstiindige Reinheit der 
analysierten Produkte. 


Die Analysen wurden ebenso wie beim Ammoniumkalium- 
doppelsalze ausgefiihrt; nur wurde hier auch das Kali nach zwei 
verschiedenen Methoden bestimmt; einerseits nach Ausfillung der 
Metallsiiuren durch Quecksilberoxydulnitrat und Quecksilberoxyd, 
andererseits im Filtrat der gewichtsanalytischen Molybdinsiure und 
Manganbestimmung. Die gewichtsanalytische und titrimetrische 
Manganbestimmung ergab merkwiirdigerweise, dafs anders wie im 
Ammoniumsalze in dieser Verbindung das Mangan als Dioxyd ent- 
halten ist. 











Angewandte ’ 
Sehihend | Gefunden | Prozente Mittel 
& | & poehoe idee: = ste 

0.6070 0.1908 K,SO, | 17.00 K,O 

0.5455 | 0.1731 K,8O, 17.16 K,O 17.11 K,O 
0.6168 | 0.1955 K,SO, | 17.16 K,O 

1.0257 | 0.0544 MnS | 5.43 MnO, 

0.5455 | 0.0282 MnS  §.81 MnO, 

0.3062 |  ‘itriert | 5.26 MnO, 5.32 MnO, 
0.1342 | _ | 5.21 MnO, 

0.4698 J | 5.39 MnO, 

1.0257 | 0.7334 MoO, | 171.60 MoO, 

0.4670 | 0.3346 MoO, |= 71.65 MoO, 

0.5455 0.3917 MoO, | 71.81 MoO, 

0.2736 Titriert | 71.71 MoO, 71.67 MoO, 
0.1342 | = 71.90 MoO, | 

0.4698 r 71.48 MoO, 








Differenz: 5.90 H,O 
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Hieraus berechnet sich die Formel: 





3K, 0.Mn0,.8Mo0, +5H,0. 
Berechnet Berechnet 
Erhalten | Berechnet | fiir fiir 
im 3K asa 8MoO | Pécuarv’s Formel Srrvve's Forme! 
Mittel . SHO °'S | 3K,0.Mn0,.12M00, = 5K,O.Mn,O,. 
: +4H,0 16MoO, + 12H,O 
K,O 17.11 °/, 17.50 °/, 13.00 °), 14.97%), 
MnO, 5.32 ,, 5.40 ,, 4.01 ,, 5.02 ,, MnO, 
MoO, | 71.67 ,, 71.52 ,, 19.67 ,, 73.15 ,, 
H,O | §.90 ;, 5.58 ,, 8.32 ,, 6.86 ,, 


Das Natriumsalz konnten wir ebensowenig wie P&cHarp in 
analysenreiner Form gewinnen. Es ist aufserordentlich leicht lés- 
lich und krystallisiert erst aus ganz konzentrierter Lauge gemengt 
und durchwachsen mit iiberschiissigen Manganosalzen und Alkali- 
molybdaten in tiefroten grofsen Prismen aus. Wie P&cHarp unter 
diesen Umstiinden die Formel 3Na,O.MnO,.12Mo0, + 13H,0 begriinden 
konnte ist nicht ersichtlich. Analysenbelege giebt er nicht an, 
ebensowenig wie fiir die angebliche,,freieSiure“ MnO,.12Mo0, + 10H,0, 
eine schwarze blittrige Masse.’ 


Fiir die grofse Abweichung der erhaltenen Analysenresultate 
von denen Pkcwarp’s kann eine Erklirung um so weniger erbracht 
werden, als die beiderseits erhaltenen Salze ihren Eigenschatten 
nach offenbar identisch waren. ‘Trotz vielfacher Versuche konnten 
anders zusammengesetzte reine Kérper auf den beschriebenen Wegen 
‘ob uns nicht erhalten werden. 

Wenn auch in der Litteratur der komplexen Siuren mehrere 
Fille bekannt sind, dafs auf analogem Wege erhaltene Salze ver- 
schiedener nahe verwandter Basen sich in ihrer Zusammensetzung 


' Trotzdem zu vielen anorganischen komplexsauren Salzen erwiesener- 
inafsen die ,,freien Siuren‘’ nicht existenzfihig sein kénnen (vergl. Friepuerm, 
Diese LZeitschr. 2, 317 und 6, 301), bemiihen sich doch manche Autoren immer 
wieder solche zu beschreiben. Es sind diese dann meistens ,amorphe oder 
sirupése Massen“, die durch Behandlung des Barytsalzes mit Schwefelsiiure 
cewonnen werden. Ihre Formel wird, wie im vorliegenden Falle, meist aus 
‘er Analogie mit den Salzen abgeleitet. Solche ungenauen und wenig begriin- 
deten Beobachtungen sind um so bedauerlicher, als sie in die Litteratur fiber- 
<chen und die systematische Erforschung und theoretische Erklirung dieses 
somplizierten Gebietes immer mehr erschweren. Analogieformeln ohne analy- 


usche Belege sollten hier ganz vermieden werden. A. R. 
Z. anorg. Chem. XVI. 





unterscheiden,' so ist doch bei vorliegenden Kérpern der Wechse| 
in der Oxydationsstufe des einen Siurebestandteiles besonders merk- 
wiirdig, und, soweit uns bekannt, bisher noch nirgends beobachtet 
worden. Diese Verschiedenheit in der Zusammensetzung war, wie 
oben. erwihnt, nicht nur bei der direkten Darsteliung des Ammonium 
bezw. Kaliumsalzes aus Ammoniummanganomolybdat bezw. Kalium- 
manganomolybdat nachzuweisen, sondern die Oxydationsstufe des 
Mangans in der komplexen Siéure iinderte sich auch direkt, wenn 
das Ammoniumkaliumdoppelsalz durch Kaliumchlorid in das Kalium- 
salz iibergefiihrt wurde. 

Der tiefroten Lésung des Ammoniumkaliumsalzes wurde im 
Uberschuls kaltgesiittigte Kaliumchloridlésung zugesetzt. Es schied 
sich sofort das Kaliumsalz in grofsen Mengen krystallinisch ab. 
Blieb die Lésung im verschlossenen Gefifs 12 Stunden stehen, so 
war das Kaliumsalz quantitativ ausgefallen und die dariiber stehende 
Lauge wasserklar. Diese enthielt, wie qualitativ nachgewiesen 
wurde, Manganoxydulsalz und Molybdinsiiure und die wiederholte 
quantitative Bestimmung ergab, dafs fast genau auf ein Mol. 
Manganoxydul zwei Mol. Molybdinsaiure in der Lésung enthalten 
waren. Bei lingerem Stehen an der Luft schied die Lésung Mangan- 
oxydbydrat sowie Kaliumtrimolybdat ab. Diese Beobachtungen be- 
stiitigen die analytischen Ergebnisse und zeigen, dafs die merk- 
wiirdige Umsetzung wahrscheinlich nach der Gleichung: 

2(NH,),0.K,0.Mn,0,.10MoO, +4KCl=3K,0.Mn0,.8Mo0,+4NH,Cl 

+ Mn0O.2Mo0, 

vor sich geht. Es wird also beim Ubergang des Ammoniumsalzes 
in das Kalisalz Manganodimolybdat abgespalten, ein Vorgang, fiir den 
vorliiufig eine befriedigende Erklirung kaum beizubringen ist. Er 
steht offenbar im Zusammenhang mit den Affinititsverhiltnissen der 
Bestandteile der Verbindungen, und es hat, sowohl nach diesem wie 
nach manchen fihnlichen Fallen zu schliefsen, fast den Anschein, 
als ob in den Salzen sehr schwacher komplexer Siuren beim Wechsel 
des Kations das Anion in seiner Zusammensetzung sich der ver- 
inderten Affinit’it gewissermafsen anpafst. Uber weitere derartige 
Beobachtungen, die naturgemiifs im engsten Zusammenhang mit der 
elektrolytischen Dissociation der komplexsauren Salze stehen, hofit 
der eine von uns demniichst berichten zu kénnen. 


' Vergl. Diese Zeitschr. 15, 189 u. a. m. 
Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium Berlin N., 15. November 189°. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1897. 





Bicherschau. 


Gesammelte Schriften von Emuarp Mirscueriica. Lebensbild, Briefwechsel 
und Abhandlungen, herausgegeben von A. Mitscneriicn (Berlin 1896, 
XIV u. 678 Seiten, Preis 14 Mark). 

Es ist immer ein verdienstliches Unternehmen, der Nachwelt das Bild 
eines Altmeisters der Wissenschaft zu erhalten. Ein solches Verdienst hat sich 
A. Mrrscnerticn durch die Herausgabe der ,,cGesammelten Schriften“ yon 
Eruarp Mirscneriich erworben. Das wertvolle Buch enthilt drei trefflich aus- 
gefiihrte Bildnisse in Heliograviire, deren eines Mrrscnerticu als Jiingling, das 
zweite denselben als gereiften Mann und das dritte Berzecivs kurz vor seinem 
Tode darstellt. Aufserdem ist das Werk noch durch 85 Abbildungen und 
10 Tafeln in Steindruck sehr schén ausgestattet. Die ersten 26 Seiten schil- 
dern Mritrscuerticn’s Lebensgang, dann folgen auf 93 Seiten Briefe an seinen 
Vater, an seinen Schwager und an Berzerivs, von welchen namentlich die an 
seinen zuletzt genannten Lehrer und Freund aufserordentlich wertvoll und 
lehrreich sind. Die nun folgenden wissenschaftlichen Abhandlungen, die z. 'T. 
hier zum ersten Male veréffentlicht sind, nehmen 534 Seiten ein, obwohl vieles, 
wie sein méhrfach aufgelegtes Lehrbuch, zahllose Gutachten und dergl. fort- 
velassen ist. Fr. W. Kiister. 


Monographien aus der Geschichte der Chemie, herausgegeben von G. W. 
A. Kanveaum (Leipzig, Verlag von J. A. Bartn). 

|. Heft: Die Einfiihrung der Lavorster’schen Theorie im Besonderen in Deutseh- 
land und iiber den Anteil Lavorsrer’s an der Feststellung der das 
Wasser zusammensetzenden Gase von G. W. A. Kanteaum und A. Hor- 
MANN (211 Seiten, Preis 4 Mark). 

Die Wichtigkeit historischer Forschung ist auch fiir unsere Wissenschaft 
‘ingst anerkannt, und doch bethiitigen sich nur recht selten Fachgenossen in 
‘jieser Richtung. Die Schuld hieran triigt augenscheinlich zum grofsen Teile 
der Umstand, dafs es kein geeignetes Organ fiir derartige Veriffentlichungen 
siebt, so dafs etwaige Beitriige in nur lokal verbreiteten Berichten, Mitteilungen 
oder Verhandlungen untergebracht werden mufsten, wo sie begraben waren und 
unbeachtet blieben — Verhiiltnisse, die in der That geeignet erscheinen, die 
lust an derartigen Arbeiten im Keime zu ersticken. G. W. A. Kantnauw hat 
‘ich nun die dankenswerte Aufgabe gestellt, hier Wandel zu schaffen. Er be- 
absichtigt im Verlage von J. A. Bartu in Leipzig ,Monographien aus der 
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Geschichte der Chemie“ herauszugeben, von welchen das erste Heft bereits 
vorliegt. Andere Hefte sollen, dem Bediirfnis entsprechend, in zwangloser 
Folge erscheinen. Das erste Heft enthilt zwei Monographien: ,,Die Ein- 
fiihrung der Lavorsier'schen Theorie im Besonderen in Deutschland“ 
und ,, (ber den Anteil Lavorszer’s an der Feststellung der das Wasser 
zusammensetzenden Gase“ von G. W. A. Kantpaum und A. Hormann. Der 
Herausgeber nennt in der ,,Vorbemerkung* derartige wissenschaftliche For- 
schungen ,,Filigranarbeit*. Und das sind sie in der That! Welch’ eine ge- 
waltige Arbeitsleistung, welch’ ungeheuere Belesenheit steckt in diesen 200 Seiten! 
Weist doch das Verzeichnis der benutzten Litteratur, aufser 15 Zeitschriften 
allein 455 Nummern auf, welche dem Zeitraum von 1669 bis 1896 angehéren. 
Das vorliegende Heft gehért zu den Biichern, in denen man sich so leicht ,,fest 
liest. Beginnt man mit der Lektiire an einer beliebigen Stelle, so fesselt der 
Inhalt bald dermafsen, dafs man sich nur schwer wieder losmachen kann und 
das Buch mit dem Gefiihl des innersten Bedauerns aus der Hand legt, dafs 
die Verhiltnisse dem Forscher der Gegenwart nicht mehr Zeit fiir derartige 
Lektiire tibrig lassen. I. W. Kiister. 
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Die Verbrennung 
organischer Substanzen auf nassem Wege. 


Von 


lL. K. PaHetppes.! 


Mit 1 Figur im Text. 


In einer friiheren Abhandlung? habe ich gezeigt, dafs Kohlen- 
siure mit erheblicher Genauigkeit jodometrisch bestimmt werden 
kann. Da diese Methode nicht von der Schnelligkeit der Kohlen- 
dioxyderzeugung abhingt, so schien es méglich, dafs die Anwendung 
derselben zur Bestimmung des Kohlenstoffes in organischen Ver- 
bindungen (nach der Oxydation durch fliissige Reagentien) einigen 
Vorteil bieten méchte. 


Methode der Oxydation durch Kaliumpermanganat. 


Der erste Versuch in dieser Richtung wurde mit Oxalsiure 
angestellt, die gemifs der allbekannten Reaktion mit Permanganat 
und Schwefelsiure oxydirt wurde. Der angewandte Apparat war 
analog dem schon friiher beim jodometrischen Prozefs beschriebenen. 
Er bestand der Hauptsache nach aus einem Entwickelungs- und 
einem Absorptionsgefils, die auf geeignete Weise miteinander ver- 
bunden waren. Als Entwickelungsflasche diente ein weithalsiger 
Kolben von 75 cem Inhalt. Er war mittelst eines doppelt durch- 
bohrten Gummipfropfens verschlossen; durch die eine Offnung ging 
ein abschliefsbares Rohr zur Einfiihrung der Flissigkeit, durch das 
andere ein Gasableitungsrohr von 0.7 ccm innerem Durchmesser, 
welches gerade iiber dem Pfropfen zu einer kleinen Kugel ausgeblasen 
war. Es war durch einen Gummischlauch mit einem Glasrobr ver- 
bunden, das durch den Pfropfen der Absorptionsflasche ging, eines 


' Ins Deutsche iibertragen von P. Preirrer. 


* Z. anorg. Chem. 12, 431. 
2. anorg. Chem. XVI.’ 
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gewOhnlichen Rundkolbens von 250 ccm Inhalt. Das letztere Rohr 
endete in einem Krermer’schen Ventil,! welches von einer weiteren 
Réhre umgeben war, die bis nahe auf den Boden der Absorp- 
tionsflasche reichte. Durch die zweite Offnung des Pfropfens fihrte 
eine Glasréhre, die durch Gummischlauch und Quetschhahn ver- 
schlossen war. 

Das zur Bestimmung des Kohlendioxyds dienende Baryum- 
hydroxyd wurde durch Filtrieren einer kalt gesittigten Lésung des 
Handelsproduktes in eine grofse Flasche, welche mit einer automa- 
tisch wirkenden Biirette versehen war, bereitet. Die Lésung wurde 
nach der friiher von mir beschriebenen Methode durch Kochen mit 
einem Uberschuls einer 1/, normalen Jodlésung in einer Ather- 
Waschflasche titriert. Die kurze Réhre des glisernen Stépsels der 
Flasche war mit einem Witt und Varenrrapp’schen Absorptions- 
apparat verbunden, der mit einer Lésung von Jodkalium beschickt 
war, um Verlust an Jod wihrend des Kochens zu vermeiden. Die 
lange Réhre der Flasche wurde als Einleitungsréhre verwandt und 
wihrend des Kochens aufsen durch eine Gummikappe verschlossen. 
Nach dem Abkiihlen wurde der Uberschufs an Jod durch Titration 
mit '/,,-normaler arseniger Siure bestimmt, und die verbrauchte 
Jodmenge auf Baryumhydroxyd umgerechnet. 

Kaliumpermanganat bereitete ich durch Lésen des Handels- 
produktes in Wasser und Kochen der durch Schwefelsiure an- 
gesiiuerten Lésung, bis alle Kohlenséure verjagt war. Kohlensiure- 
freies Wasser wurde durch Kochen des destillierten Wassers, bis 
ein Drittel desselben als Dampf verschwunden war, dargestellt und 
in einer verstépselten Flasche aufbewahrt. 

Zu den ersten Kohlenstoffbestimmungen wurde krystallisiertes 
Ammoniumoxalat abgewogen und mit 10—15 ccm reinen Wassers 
in die Kochflasche gespiilt, darauf die nach den obigen Angaben 
mit letzterer verbundene Absorptionsflasche mit einer passenden 
Menge Baryumhydroxydlésung versetzt(8—5 ccm mehr als berechnet). 
Das ganze System wurde dann mit der Wasserluftpumpe bis 
auf 200—225 mm Druck evakuiert und die Oxalatlésung erwirmt. 
Darauf wurde iiberschiifsige Kaliumpermanganatlésung durch die 
Trichterréhre zugegeben und das Gemisch erwirmt, worauf sich 
die Oxydation des Oxalats durch Entweichen von Kohlens&ure be- 
merkbar machte. Durch Einfiihren von 10 ccm Schwefelsiure (1 : 4) 


' Amer. Journ. Se. 50, 182. 
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wurde die Kohlensiure vollstaindig entwickelt und durch 5 Minuten 
langes Kochen in das Absorptionsgefiifs getrieben. Wihrenddem 
wurde letztere Flasche hiiufig geschittelt und dadurch abgekihlt, 
dafs sie in eine Schale mit Wasser gestellt und zeitweise mit kaltem 
Wasser iibergossen wurde. Befiirchtet man wihrend des Kochens, 
dafs das Vakuum in der Flasche nicht mehr stark genug ist, so 
éffnet man fiir einen Moment vorsichtig den Glashahn der Trichter- 
réhre und beobachtet, in welcher Richtung sich das im Trichter 
befindliche Wasser bewegt. Nach Beendigung des Kochens wurde 
wieder atmosphirischer Druck hergestellt, indem durch das Trichter- 
rohr Luft eingeblasen wurde, die vorher durch Kalilauge von Kohlen- 
siure befreit war. Darauf wurde der Apparat auseinander genommen, 
der Pfropfen der Absorptionsflasche entfernt, und der Verschluls und 
die Réhre sorgfaltig ausgewaschen. Nun wurde die Absorptionsflasche 
wieder durch einen Propfen, der mit einem Trichterrohr und einem 
mit Wasser gefillten Winn und Varenrrapp’schen Absorptions- 
apparat versehen war, verschlossen und der Inhalt zum Kochen er- 
hitzt. Ich liefs dann '/,,-normale Jodlésung durch das Trichter- 
rohr zufliefsen und zwar so viel, dafs der gréfsere Teil des Baryum- 
hydroxyds zerstért war und kochte die Mischung, worauf ich wieder 
Jodlésung zugab, bis die Flissigkeit durch den Uberschuls an Jod 
dauernd rot gefiirbt war. Nach dem Abkiihlen bestimmte ich den 
Uberschufs an Jod mittels 1/,,-normaler arseniger Siéure. Aus dem 
verbrauchten Volumen Jodlésung liefs sich dann leicht die entwickelte 
Kohlensiuremenge berechnen. 





Tabelle I. 


; taal 
Angewandtes An 





A -,. Angewandtes|) Gefundenes | Gefund. Berechn. Fehler an 
No. oxalat. | BaOH), | Ba(OH), | CO, cO, | ©0, 
g RT SS ER See ee ee ee tae g 
0.7267 0.1170 0.1565 | | 
0.2542 0.7267 0.1118 0.1579 | 0.1574 | +0.0005 
| 
| 
| 


0.2522 0.1561  +0.0004 
0.5020 | 1.4535 0.2417 0.3110 
0.5058 1.8954 0.1758 | 0.8181 
1.0033 2.6163 0.1955 | 0.6213 
1.0003 2.5951 0.1836 0.6189 


1.0010 2.6163 | 0.2037 0.6192 


0.3108 | +0.0002 
0.3131 | +0.0000 
0.6211 | +0.0002 
0.6192 | 0.0003 
0.6197 | —0.0005 








In den Experimenten 5 und 6 wurden yor dem Permanganat- 


cusatz zur Oxatlésung einige Tropfen Ammoniak gegeben; in 3 und 4 
7* 








85 


wurde das Permanganat durch Baryumhydroxyd alkalisch gemacht. 
wihrend in den tibrigen Experimenten 1,2 und 4 das Permanganat mit 
von Kohlensiure befreiter Schwefelsiiure schwach angesaiuert wurde. 
Die erhaltenen Resultate sind gut und es ist ersichtlich, dafs dic 
Oxydation immer regelmilsig verlief, ob nun das Permanganat zu- 
nichst in alkalischer oder schwach saurer Lésung einwirkte. 

JonEs' hat gezeigt, dafs Formiate volumetrisch durch Titration 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung bestimmt werden 
kénnen. Zum Versuche, Formiate nach obiger Methode zu ana- 
lysieren, wurde reines Baryumformiat angewandt, das ich durch 
Behandeln der wiisserigen Lésung der Ameisensiure mit reinem Ba- 
ryumkarbonat bis zur Neutralisation und Auskrystallisieren des ent- 
standenen Salzes erhielt. Es erwies sich, wie die Verbrennung 
und nachherige Wigung als Karbonat zeigte, als rein. 

Zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes in diesem Formiat 
wurden gewogene Mengen desselben in die Kochflasche gebracht, 
und zwar gleichzeitig mit einer solchen Menge Natronlauge, dals sie 
mehr wie hinreichend war, die Siiure im Permanganat zu neutrali- 
sieren. Natiirlich mufste die Natronlauge frei von Kohlensaure sein, 
was durch Behandlung mit einem Uberschufs von Baryumhydroxyd 
und Filtrieren erreicht wurde. Ich liefs nun einen Uberschufs von 
Kaliumpermanganat in die Flasche laufen und erhitzte die Lésung 
zum Sieden. Darauf wurde ein Uberschufs von verdiinnter Schwefel- 
siiure in das Gemisch gebracht, die so frei gewordene Kohlensiure 
volistindig in das Absorptionsgefifs getrieben und nach den obigen 
Angaben bestimmt. 

Tabelle Il zeigt die erhaltenen Resultate. 


Tabelle LI. 





Angewandtes 


Rarvum.  2"gewandtes Gefundenes Gefund. Berechn. Fehler an 
No. ee BajOH), Ba(OH), CO, CO, CO, 
K Ne - a | £ 
l 0.5001 0.9302 0.1745 0.1939 0.1935 + 0.0004 
2 0.50338 0.9012 0.1402 0.1953 0.1947 + 0.0006 
8 1.0002 1.6861 0.1793 0.3867 0.3870 — 0.0008 
4 1.0059 1.6279 0.10938 0.3897 0.3892 +0.0005 
5 1.3750 2.2529 0.1820 0.5315 0.5320 — 0.0005 
6 1.5028 2.4419 0.1754 0.5316 0.5814 + 0.0002 


Amer. Chem. 


Journ. 17, 539 
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Die Resultate zeigen evident, dafs der Kohlenstoffgehalt der 
Ameisensaure nach obiger Methode genau bestimmt werden kann. 

Zufallig fand ich, dafs Ammoniak nicht an Stelle von Natrium- 
hydroxyd in diesem Prozesse angewandt werden darf, wahrscheinlich, 
weil dasselbe wihrend des Kochens in die Absorptionsflasche ent- 
weicht, dort auf das spiter zugefiigte Jod einwirkt und so als 
Baryumhydroxyd in Rechnung gezogen wird. 

Es ist eine allbekannte Thatsache, dals Tartrate durch Per- 
manganate oxydiert werden kénnen. Ich fand nun, dafs, wenn 
Weinsaure unter den obigen Bedingungen in saurer Lisung bestimmt 
wird, die Oxydation unvollstandig bleibt, dafs man sie aber voll- 
enden kann, wenn man in alkalischer Lésung erhitzt und spiiter mit 
Schwefelsiure ansiuert. 

Als Tartrat wurde unkrystallisierter Brechweinstein angewandt, 
der bei 100° getrocknet war. Es folgen die mit diesem Salze er- 
haltenen Resultate. 


Tabelle ILI. 









a Angewandtes Gefundenes Gefund. Berechn. Fehler an 

No. ihe Ba(OH), BafOH), CO, CO, CO, 

ag £ ae Lv £ £ 

| 0.5051 1.2450 0.1709 0.2756 0.2751 + 0.0005 
2 0.5030 1.2226 0.1536 0.27438 0.2739 + 0.0004 
3 0.7509 1.7355 0.1401 0.4094 0.4091 +- 0.0008 
4 0.7541 1.7430 0.1410 0.4111 0.4107 + 0.0004 
5 1.0018 2.3456 0.2187 0.5458 0.5456 + 0.0002 
6 1.0005 2.2435 0.1196 0.5451 0.5450 4+-0,0001 





Ks ist wohl erlaubt, aus den obigen Resultaten den allgemeinen 
Schlufs zu ziehen, dafs organische Substanzen, die durch Perman- 
ganat vollstaéndig oxydierbar sind, nach den obigen Methoden be- 
summt werden kénnen. Ferner sieht man, dafs die Anwendung 
yon Gummipfropfen zum Verschlufs der Entwickelungsflasche, wenn 
man nur dafiir sorgt, dafs sie nicht in Beriihrung mit der Lésung 
kommen, keinen erheblichen Fehler ausmacht. Wankiyn und Cooper! 
und andere haben festgestellt, dafs Kaliumpermanganat, sowohl in 
saurer wie alkalischer Lésung, nicht alle organische Substanzen, z. B. 
Acetate, oxydiert, selbst wenn man zum Sieden erhitzt. Es ist 
hun aber bekannt, dafs ein Gemisch von Chromsiure und konz. 


' Phil. Mag. \5\ 7, 138. 
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Schwefelsiure weit mehr organische Substanzen zu oxydieren ver- 
mag wie Permanganat. In der Hoffnung, durch dieses Reagens 
eine grélsere Anzahl organischer Substanzen bestimmen zu kénnen, 
stellte ich die folgenden Versuche an. 


Methode der Oxydation durch Chromsaure. 


Obgleich ein konz. Gemisch von Chromsiure und Schwefelsiure 
ein viel stirkeres Oxydationsmittel ist als Kaliumpermanganat in 
wissriger Losung, so giebt es doch manche organische Substanzen, 
welche durch dasselbe nicht oxydiert werden. So haben Cross und 
HiaGen' gezeigt, dafs zu denselben die Kohlenhydrate gehéren; 
spiiter stellten Cross und Bevan fest, dafs Kohlenhydrate und noch 
manche andere Substanzen zu einem Gemisch von Kohlenséiure und 
Kohlenoxyd oxydiert werden. Messtncrer? fand, dafs Kohlenstoff in 
organischen Verbindungen dadurch bestimmt werden kann, dals 
man das durch die Oxydation mit Chromsiure und Schwefelsiure 
entstandene Gemisch durch eine kurze Verbrennungsréhre gehen 
lafst, die mit granuliertem Kupferoxyd gefiillt ist und zur Rotglut 
erhitzt wird, was durch meine eigene Erfahrung vollstindige Be- 
stiitigung ftindet. 

Lupwic* hat beobachtet, dafs Kohlenoxyd durch den Kon- 
takt mit einem Gemisch von Chromsiure und Schwefelsiure 
zu Kohlensiure oxydiert wird. Diese 
Thatsache brachte mich auf den Ge- 
danken, den oben beschriebenen Appz- 
raten eine verinderte Form zu geben, 
um zu erreichen, dafs die ersten Pro- 
dukte der Oxydation linger in Beriih- 
rung mit dem Oxydationsmittel bleiben. 
Dieser Apparat (siehe beistehende Figur), 
durch welchen es méglich geworden ist, 
das Oxydationsgemisch in einer grdlse- 
ren Anzahl von Fallen anzuwenden, 
wird, wie folgt, zusammengestellt. Eine 
dickwandige, runde 1Literflasche, die 
als Oxydationsraum dient, wird durch 
einen doppelt durchbohrten Gummipfropfen verschlossen. Durch 








' Journ. Chem. Soe. 1882, 118. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2756. 
* Am. Chem. Pharm. 162, 47. 
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die eine Offnung geht das Rohr eines Scheidetrichters von 100 ccm 
Inhalt, und zwar bis fast auf den Boden der Flasche; am unteren 
Kinde ist dasselbe ausgezogen. Im Halse der Flasche hiingt eine 
Platinblechscheibe; sie schliefst ihn fast ab. Sie wird durch einen 
Platindraht gehalten, der durch das Blech hindurchgeht und unter dem 
Gummipfropfen an der Eintrittsstelle des Trichterrohres befestigt ist. 
Durch die zweite Offnung geht ein Gasableitungsrohr aus Glas von 0.7 em 
innerem Durchmesser. Dasselbe ist gerade iiber dem Pfropfen zu 
einer kleinen Kugel ausgeblasen, welche dazu dient, den mechanischen 
Verlust an festen Bestandteilen wihrend des Siedens zu verhindern. 
Es ist ferner mittels eines Stiick Gummischlauches, der mit einem 
(juetschhahn versehen ist, mit dem Gaseinleitungsrohr des Ab- 
sorptionsgefiifses verbunden, welch letzteres aus einem Rundkolben 
von 500 ccm Inhalt besteht. Dieser Kolben ist seinerseits durch 
einen doppelt durchbohrten Gummipfropfen verschlossen; durch die 
eine Offnung geht das oben erwahnte Einleitungsrohr, durch die 
andere eine Glasréhre, welche dicht oberhalb des Pfropfens zu einer 
Kugel aufgeblasen und durch ein Stiick Gummischlauch und einen 
(Juetschhahn verschlossen ist. Der Glashahn des Trichterrohres ist 
sorgfaltig eingeschliffen und mit einer konz. Lésung von Meta- 
phosphorséure eingerieben. 

Anstatt das nétige Vakuum durch eine Wasserluftpumpe zu er- 
zeugen, kann man es eben so schnell und sicher, aber einfacher 
dadurch erhalten, dafs man in der Entwickelungsflasche Wasser und 
in der Absorptionsflasche Baryumhydroxydlésung zur selben Zeit 
kocht, wahrend beide Gefifse wie bei einer Bestimmung miteinander 
verbunden sind. Sobald hinreichend Dampf aus der Gasableitungs- 
rihre der Absorptionsflasche entweicht, wird der Brenner unter der 
Entwickelungsflasche entfernt, dann der Brenner unter der Ab- 
sorptionsflasche beiseite gestellt und sein Quetschhahn geschlossen. 
Darauf lafst man den ganzen Apparat sich abkihlen. 

Bei Ausfiihrung einer Analyse wird die organische Substanz 
in einem gegentarierten Kélbchen abgewogen, das so diinn ist, dafs 
es spiter leicht zerbrochen werden kann, und eine weite Offnung 
besitzt, um feste Substanz hineinbringen zu kénnen. Nach dem 
Abwigen der Substanz wird das Kélbchen in einer kleinen Geblise- 
flamme geschlossen und in die Entwickelungsflasche gebracht, gleich- 
zeitig mit einer etwas gréfseren Menge reinen Kaliumbichromats, 
als die Oxydation der Substanz erfordert. Der Apparat wird dann, 
wie oben beschrieben, zusammengestellt, die Absorptionsflasche mit 
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einer geeigneten Menge Baryumhydroxydlésung, die Entwickelungs- 
flasche mit 10 ccm reiner Schwefelsiure versetzt und durch Kochen 
des Inhaltes beider Flaschen das Vakuum hergestellt (nach den 
obigen Angaben). Man hért mit dem Kochen erst dann auf, wenn 
das Wasser in beiden Entwickelungsflaschen um 2—3 cem ab- 
genommen hat; natiirlich mufs man das Sieden so regeln, dals kein 
Verlust an fester Substanz eintritt. Nach Bildung des Vakuums 
wird das die organische Substanz enthaltende Kélbchen durch 
Schiitteln der Flasche zerbrochen, und 20 cem konz. Schwefelsiure, 
die vorher durch einige Krystalle Kaliumbichromat von organischer 
Substanz befreit worden ist, durch das Trichterrohr zufliefsen ge- 
lassen, worauf dann bald Reduktion der Chromsiiure erfolgt. Die 
Flasche wird nun (wahrend der Inhalt noch warm ist) heftig ge- 
schiittelt, wobei das im Halse hingende Platinblech den Gummi- 
pfropfen vor Oxydation schiitzt. Man erwirmt sie dann auf un- 
gefiihr 105° C., als der héchsten Temperatur, auf welche man nach 
Cross und Bevan! ein Gemisch von Chromsiure und Schwefelsiure 
erhitzen darf, ohne dafs Entwickelung von Sauerstoffgas zu befiirchten 
wiire. Hierauf lifst man Wasser hinzufliefsen, bis die Chromsiaure- 
krystalle verschwunden sind, und so die Gefahr der Entwickelung 
von Sauerstoff beseitigt ist. Die Lésung wird dann zum Sieden er- 
hitzt, wobei man beobachten muls, dafs sie nicht unter Druck kommt; 
man kann sich hiervon leicht durch momentanes Offnen des Hahnes 
der Trichterréhre und Beobachten der Richtung, in der das in der 
Roéhre enthaltene Wasser fliefst, itiberzeugen. Das Erhitzen und 
gleichzeitige Schiitteln setzt man 5 Minuten lang fort, welche Zeit 
zu geniigen scheint, um die kleine, urspriinglich entstandene Menge 
von Kohlenoxyd zu oxydieren. Dann wird durch den Trichter noch 
mehr Wasser (60—70 cem) zugegeben, und der Quetschhahn zwischen 
der Entwickelungs- und der Absorptionsflasche geéffnet, worauf die 
Kohlensiiure in die letztere Flasche strémt, welche kiihl gehalten 
und geschiittelt wird. Der Inhalt der Entwickelungsflasche wird 
darauf zum Sieden erhitzt, und ein langsamer Luftstrom, der durch 
Kalilauge von Kohlensiure befreit ist, durch die Trichterréhre ge- 
saugt, um die Fliissigkeit am Stofsen zu verhindern. Das Kochen 
setzt man 15 Minuten lang fort und bestimmt dann den Uberschuls 
des Baryumhydroxyds jodometrisch. Hierdurch erhiit man die 
Menge der entstandenen Kohlensiure. Tabelle IV zeigt die mit 


' Journ. Chem. Soc, 538, 889. 
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krystallisiertem Ammoniumoxalat und aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiertem Kandiszucker erhaltenen Resultate. 


Tabelle LV. 





Angewandte Angewandtes Gefundenes Gefund. Berechn. Fehler an 
No, Substanz Ba(OH), Ba(OH), CO, CO, CO, 
L - ~ ~ u ag 
Analyse von Ammoniumoxalat. 
| 0.5009 1.3534 0.1469 0.3097 0.8101 — 0.0004 
2 0.5006 1.3400 0.1308 0.31038 0.8099 + 0.0004 
8 0.5005 1.8400 0.13438 0.3094 0.3098 — 0.0004 
4 1.0002 2.5460 0.1347 0.6188 0.6192 — 0.0004 
5 1.0010 2.5192 0.1094 0.6185 0.6197 — 0.0012 
Analyse von Kandiszucker. 

l 0.2001 1.3926 0.1905 0.3085 0.3088 — 0.0008 
2 0.2000 1.3926 0.1936 0.38077 0.3086 —0 0009 
3 0.2001 1.3926 0.1857 0.3097 0.3088 + 0.0009 
4 0.2014 1.3400 0.1279 0.3111 0.3108 + 0.00038 





Die Resultate sind ersichtlich sehr befriedigend. 


Bestimmung des zur Oxydation organischer Substanzen erforderlichen 
Sauerstoffes. 


Es sind schon mehrere, verschiedene Methoden vorgeschlagen 
worden, um den in organischen Substanzen enthaltenen Sauerstoff 
zu bestimmen. Sie beruhen im allgemeinen auf der Bestimmung 
des Sauerstoffes, der angewandt werden mufs, um die Substanz zur 
bekannten Menge Kohlenséiure und Wasser zu verbrennen, wobei 
man durch Subtraktion den in der urspriinglichen Substanz ent- 
haltenen Sauerstoff erhilt. Lavorszer soll direkt den zur Ver- 
brennung organischer Substanzen notwendigen Sauerstoff gemessen 
haben, — Gay-Lussac und Tu&énarp bestimmten den verbrauchten 
Sauerstoff durch Feststellen der Kaliumchloratmenge, die durch Ver- 
brennung der organischen Verbindung reduziert wird. BaumHaveEr’ 
bestimmte den verbrauchten Sauerstoff durch Messen des ins Ver- 
vrennungsrohr strémenden und des die Réhre verlassenden Sauer- 
stofies. (Die Réhre war nach der bekannten Methode der Elementar- 


' Ann. Chem. Pharm. 90, 228. 
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analyse beschickt). Srromeryer! stellte das Gewicht des durch Ver- 
brennung der Substanz in Kupferoxyd gebildeten Kupfers fest: 
LADENBURG? oxydierte die Substanz durch Erhitzen in einer ge- 
schlossenen Réhre mit einer bekannten Menge Jodsiure; MirscHERLICH® 
bestimmte den Sauerstoff direkt, und zwar durch Verbrennen in 
einem Strom von Chlorgas; durch Messen des entstandenen Kohlen- 
dioxyds und -monoxyds erhielt er den Sauerstoffgehalt. 

Da oben beschrieben worden ist, dafs Kohlenstoff in organischen 
Substanzen durch Oxydation mit Chromsiure und Schwefelsiure, 
ohne gleichzeitige Entwickelung von Sauerstoffgas bestimmt werden 
kann, so schien es méglich, die Ermittelung des Sauerstoffgehaltes 
dadurch zu verwirklichen, dafs die Menge der zur Operation ver- 
brauchten Chromsiure bestimmt wurde, und zwar unter Beriick- 
sichtigung der Verbrennungsprodukte. Dieses Ziel wird leicht er- 
reicht durch Anwendung einer gewogenen Menge reinen Kalium- 
bichromats als Oxydationsmittel und durch Bestimmung der nach 
der Oxydation iibriggebliebenen Chromsiuremenge, indem man den 
Riickstand mit HC] behandelt, das entwickelte Chlor in eine alka- 
lische Arsenitlésung von bekanntem Gehalt leitet und den Uber- 
schuls an letzterer Substanz mit */,,-normaler Jodlésung titriert. 

Um die Genauigkeit der Bestimmung der Kohlensiure unter 
diesen Umstiinden zu priifen, wurde eine gewogene Menge reinen, ge- 
schmolzenen Kaliumbichromats in eine Vort’sche Flasche gebracht, 
die mit einer Drexern’schen Waschflasche verbunden war, deren 
Gasableitungsrohr mit einem Writ und Varentrrapp’schen Absorp- 
tionsapparat abschlofs. Darauf wurde eine so grofse Salzsiuremenge, 
dals sie mehr als geniigend war, um das Chromat vollstindig zu 
reduzieren (15—40 ccm der stirksten Siéure), gleichzeitig mit 
20 ccm konz. Schwefelsiiure zugegeben, und das Gesamtvolumen auf 
120—140 ccm gebracht. Die angewandte Schwefelsiiure wurde von 
kohlehaltigen Substanzen (ebenso wie bei den obigen C-Bestimmungen) 
durch Erhitzen mit einigen Kaliumbichromatkrystallen befreit, und 
darauf der Uberschufs an letzteren durch zweistiindiges Kochen der 
Siure, bis eine mit Wasser verdiinnte Portion mit Jodkalium und 
Stirkekleister keine Blaufiirbung mehr gab, zerstért. Dann wurde 
arsenige Siure und zwar etwas mehr als notwendig war, um den 


' Ann. Chem. Pharm. 117, 247. 
* Ann. Chem. Pharm, 135, 1. 
* Pogg. Ann. 130, 536. 
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Sauerstoff aufzunehmen, in reiner Natronlauge aufgelist, die ihrer- 
seits so stark war, dafs nach Neutralisation der arsenigen Siure 
und der zur Oxydation des Chromats angewandten Salzsiiure, noch 
ein Uberschuls verblieb. Diese Liésung wurde in die Drexen’sche 
Waschflasche gebracht, und die Vorr’sche Flasche dann mit letzterer 
verbunden. Durch eine konz. Lésung von Metaphosphorsiure wurden 
Glas und Pfropfen gut in eimander gepafst, und dann der Ab- 
sorptionsapparat mit einer verdiinnten Lisung von Natriumhydroxyd 
beschickt. Die nétige Kohlensiure wurde in einem Krpp’schen 
Apparate durch Einwirkung von Salzsiiure auf Marmor dargestellt; 
von reduzierenden Bestandteilen wurde sie vermittelst Durchleiten 
durch eine konz. Jodlésung (in Jodkalium) und Waschen mit Jod- 
kaliumlésung befreit. Kin langsamer Strom der so gereinigten Kohlen- 
siure wurde darauf in die Vorr’sche Flasche geleitet, und deren 
Inhalt gekocht. Nachdem eine Konzentration von 30—40 ccm er- 
reicht war, wurde das Kochen unterbrochen und die Fliissigkeit 
sich abkiihlen gelassen. Nun wurde der ganze Apparat auseinander- 
genommen und der Inhalt des Absorptionsgefifses mit Schwefelsiure 
angesduert, dann mit Kaliumkarbonat alkalisch gemacht, worauf der 
Uberschufs an Arsenit durch Titration mit ‘/,,-normaler Jodlésung 
bestimmt wurde. Zuweilen entwickelten sich wihrend der Reduktion 
der Chromsaure rote Dimpfe von Chromylchlorid. Da aber die so 
iibergegangene Chromsiure spiter durch die arsenige Siure reduziert 
wird, so hat sie keinen weiteren EKinflufs auf den Prozels. Folgende 
Resultate wurden erhalten: 








Tabelle V. 

— = Sn GE EE 

Angewandtes Angewandtes| Gefundenes| Gefundenes | Fehler an 
No.| K,Cr,0, | As,O,; | <As,O, | K,Cr,0, | K,Cr,0, 

‘ i) es 9 ors | = | < | ae 

| a 
1 | 5.0002 | 5.1025 | 0.1144 4.9447 — 0.0555 
2 | 5.0018 5.0799 | 0.0526 | 4.9849 — 0.0169 
3 | 5.0005 | 5.0801 | 0.0582 4.9782 | —0,0228 
4 5.0018 | 5.0706 | 0.0908 | 4.9365 | —0.0648 


Die Ursache des in diesen Experimenten zu Tage tretenden 
Fehlers liegt in der zu grofsen Konzentration der angewandten 
Schwefelsiure. Wihrend des Siedens wird das Chromat stufenweise 
reduziert und, geht die Verdampfung des Wassers zu rasch von 


* Brownine, Amer. Journ. Se. (1896) 1, 35. 
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statten, so wird die Schwefelsiure so konzentriert, dafs sie selbst 
die Chromsiiure zu reduzieren beginnt und zwar unter Entwickelung 
von Sauerstoff, anstatt von Chlor. 

Man mulfs also das Sieden langsam vor sich gehen lassen. Ich 
fand, dafs, wenn man den Inhalt der Vorr’schen Flasche im Ver- 
laufe von 5—6 Stunden bis zur geeigneten Konzentration eindunsten 
lifst, die Anwesenheit von Schwefelsiure keinen Schaden stiftet, wie 
die folgenden Resultate zeigen. In Analysen 1 und 5 wurden 
5 ccm Schwefelsiure und in den anderen, wie friiher, 20 ccm an- 
gewandt. 


Tabelle VI. 





a ay Angewandtes Gefundenes | Gefundenes Fehler an 
No. ’ 


Cr,0, As,O, As,O, K,Cr,0, K,Cr,0, 

g dre wre ee <a 90h cme 
1.0004 1.0500 0.0398 1.0014 | +0.0014 
2 1.0007 1.0531 0.0437 1.0006 | —0.0001 
4 2.0013 2.0501 0.0299 2.0026 +0.0013 
4 2.0087 2.0727 0.0502 2.0049 +0.0012 
5 5.0020 5.1002 0.0495 5.0068 | + 0.0048 
6 5.0037 5.1018 0.0513 5.0066 | +0.0029 

j 


Bei Anwendung dieser Methode zur Bestimmung des Sauer- 
stoffes, der bei der Oxydation von organischer Substanz verbraucht 
wird, wurde zuniichst die Kohlenstoffbestimmung nach obigen An- 
gaben ausgefiihrt; die Wassermenge war so geregelt, dafs nach 
Austreiben der Kohlensiiure noch 60—80 ccm Fliissigkeit in der 
Kochflasche zuriickblieben. Diese wurde dann in die Vorr’sche 
Flasche gebracht und die restierende Chromsiaure durch einen zweiten 
Destillationsprozels (mit Salzsiiure) ermittelt. In jeder der unten 
angefiihrten Analysen wurden 20 cem gereinigte Schwefelsiure zur 
Kohlenstoffbestimmung und 35 ccm Salzséure (spez. Gew. 1.2) zur 
Chromsiiurebestimmung verwandt. Das benutzte Ammoniumoxalat 


war rein und krystallisiert. Die Phtalsiure wurde aus Wasser um- 
krystallisiert und kurze Zeit tiber Schwefelsiure getrocknet; der 
Kandiszucker bestand aus ausgewiihlten Krystallen, die aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert und lingere Zeit iiber Schwefel- 
sure getrocknet waren. Das Papier war aschefreies Filtrierpapier, 
welches bis zur Gewichtskonstanz iiber Schwefelsiure getrocknet 
war. Der Brechweinstein wurde aus Wasser umkrystallisiert und 
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an der Luft getrocknet. Baryumformiat wurde durch Behandlung 
von Ameisensiure mit einem Uberschufs von Baryumkarbonat, heilfses 
Filtrieren und langsames Auskrystallisieren gewonnen. 


(Siehe Tabelle VIL.) 


Aus diesen Resultaten geht hervor, dafs obige analytische Me- 
thode mit grofser Genauigkeit auf eine grofse Anzahl organischer 
Substanzen angewandt werden kann. Ich fand es jedoch unméglich, 
die Elemente in solchen Verbindungen zu bestimmen, welche gleich- 
zeitig fliichtig und schwer zu oxydieren sind. Z. B. oxydiert sich 
Ather leicht zu Essigsiure, aber schwierig weiter; obgleich nun 
die fliissige Siure stiirmisch durch Chromsiure und Schwefelsiure 
oxydiert wird, wird die gasférmige Séure bei der angewandten 
‘Temperatur schwer angegriffen. Auch Naphtalin verfliichtigt sich 
und wird daher so wenig oxydiert, dals seine Bestimmung nach 
obiger Methode wertlos ist. 

Herrn Prof. F. A. Goocn spreche ich fir seine wertvollen 
Ratschlige meinen herzlichsten Dank aus. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1897. 
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Titration von Natriumthiosulfat mit Jodsdure. 
Von 


CLAUDE F. Wa.LKeEr.! 


Diese Untersuchung wurde unternommen, um die Natur und 
Grenze der Reaktion zwischen Jodsiure und Thioschwefelsiure zu 
bestimmen und die Genauigkeit festzustellen, mit welcher Natrium- 
thiosulfat mittels eingestellter Jodsiure titriert werden kann. Nach 
Rrecuer? soll Jodsiure leicht in reinem Zustand erhalten und 
genau abgewogen werden kénnen. Ferner soll eine Liésung von ge- 
wiinschtem Gehalt mit Leichtigkeit darzustellen sein und lange un- 
veriindert aufbewahrt werden kénnen. Endlich soll bei der Titration 
einer Natriumthiosulfatlésung mit Jodsiure die Reaktion nach 
folgender Gleichung verlaufen: 


und sich, bis alles Natriumthiosulfat zum Tetrathionat oxydiert ist, 
kein freies Jod bilden. Der erste iiberschiissige Tropfen jedoch soll 
mit dem gebildeten Jodnatrium gemiifs folgender Gleichung Jod er- 
zeugen: : 
5NaJ +6HJO, =5NaJO, +3H,0 +3,, 

wodurech ein scharfes Mittel zur Bestimmung des Endpunktes ge- 
geben wire. 

Eine sorgfaltige Prifung der RreciEr’schen Arbeit hat ergeben, 
dals seine Schlisse in weitem Malse irrig sind. So habe ich ge- 
funden, dafs die gewéhnliche ,,chemisch reine“ Jodsiure, die von 
renommierten Firmen bezogen wurde, mehr als die theoretische 
Menge Jod enthilt, wahrscheinlich infolge des Gehaltes an Anhydrid. 
Man kann jedoch eine brauchbare Jodsiure erhalten, wenn man sie 
durch Lésen des gereinigten Anhydrids, Auskrystallisieren und 


‘ Ins Deutsche iibertragen von P. Prerrrer. 
* Rizater, Zeitschr. analyt. Chem. 35, 308. 
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Trocknen itiber Schwefelsiure bereitet. Ein so sorgfaltig dar- 
gestelltes Priparat enthalt bei sofortigem Gebrauch die theoretische 
Menge Jod. Rireuer’s vorgeschlagene Titrationsmethode hingt von 
zwei verschiedenen Reaktionen ab. Soll der Prozefs accurat ver- 
laufen, so miissen sie eindeutig, vollstindig und unter den Be- 
dingungen der Analyse nicht umkehrbar sein. Nach ihm soll eins 
von 6 Mol. Jodsiure durch 6 Mol. Thiosulfat reduziert werden, unter 
Bildung eines neutralen Gemisches von Jodid und Jodat, welches 
frei ist von anderen oxydierend oder reduzierend wirkenden Sub- 
stanzen. Unter diesen Umstiinden ist zu erwarten, dafs durch die 
erste Spur iiberschiissiger Jodsiure freies Jod entsteht. Ich habe 
jedoch gefunden, dafs, obgleich die Hauptreaktion zwischen Jodsiure 
und Natriumthiosulfat in der Bildung von Natriumtetrathionat (ge- 
miifs obiger Gleichung) bestehen mag, dennoch gleichzeitig. eine 
andere unaufgeklirte Einwirkung des Thiosulfats statthat, welche 
die Reduktion der Jodsiiure dergestalt beeinflufst, dafs es unméglich 
wird, die Analyse nach RreGueR zu berechnen. 


Ferner scheint mir eine eigentiimliche ,,Nachfarbung“, welche 
regelmiifsig nach der ersten Bildung der blauen Stirkeverbindung 
zu beobachten ist, auf die Méglichkeit hinzuweisen, dafs die Voll- 
stiindigkeit der Reaktion zwischen dem Jodid und der Jodsiure 
unter diesen Bedingungen von Zeit und Masse abhingt. Es ist nicht 
unmoglich, dafs irgend eine dritte, labile Verbindung des Jods als 
Zwischenprodukt gebildet wird und die Entstehung des Jods ver- 
zogert. In Anbetracht der so erhaltenen Resultate scheint es, dais 
die von Rreener vorgeschlagene Methode, Natriumthiosulfatlésung 
einzustellen und Jodide zu analysieren,' solange unbrauchbar ist, bis 
sie so modifiziert werden kann, dafs die zahlreichen Fehlerquelien 
wegtallen. 


Die im Laufe der Arbeit vorkommenden Analysen von Jodsiure- 
lésungen wurden derart ausgefiihrt, dafs Jodkalium im Uberschuls 
hinzugefiigt, mit 5 ccm verdiinnter (1:3) Schwefelsiure angesiiuert, 
und das entstandene Jod durch direktes Titrieren der sauren Lisung 
mit Natriumthiosulfat oder durch Neutralisieren mit einem Uber- 
schufs von Kaliumbikarbonat und Titrieren der alkalischen Lésung 
mit arseniger Siure bestimmt wurde. In letzterem Falle wurde die 


' Rieeter, Zeitschr. analyt. Chem. 35, 305. 
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Neutralisation in einer Drexen’schen Waschflasche ausgefiihrt, wie 
bei der Analyse von Jodiden beschrieben worden ist.' Ein Sechstel 
des so gefundenen Jods entstammte dann det Jodsiiure (bei beiden 


Methoden): 
5HJ + HJO, = 33, +3H,0. 


Aus dieser Gleichung folgt, dafs, um die Analysen mit den ge- 
wohnlich benutzten 3/,,-norm. Lésungen ausfiihren zu kénnen, die 
zur Analyse verwandte Jodsiiure auf vergleichsweise kleine Mengen 
beschrinkt werden mufste. Ich fand-es zweckmiilsig, die Jodsiiure in 
‘., g nicht betrachtlich ititbersteigenden Mengen anzuwenden; die Ab- 
weichungen der Resultate derselben Bestimmungsreihen verschwanden 
dann fast vollstindig. Vor der Ausfiihrung der eigentlichen Analyse 
wurden immer ein bis zwei Probeanalysen gemacht, indem nach den 
obigen Angaben verfahren wurde, aber keine Jodsiure zur Anwendung 
kam. Fir den Tropten Jodlésung, der notwendig war, um die 
Stirke blau zu fiirben, wurde regelmifsig eine Korrektion angebracht. 


Zunichst wurde, um zu priifen, ob die gewébnliche Jodsiure 
rein genug ist, um sie zu Titrationszwecken anwenden zu kénnen, 
eine Reihe von Vorversuchen gemacht. Es wurden zwei verschiedene 
Proben ,,chemisch reiner‘‘ Jodsiure benutzt. Die erstere bestand 
aus kérnigen Krystallen, die zweite aus einem feinen Pulver; sie 
wurden in einem LExsiccator iiber konz. Schwefelsiiure bis zu 
konstantem Gewicht getrocknet. Keine der beiden Proben verlor 
merklich an Gewicht, wenn sie wibhrend einer betrichtlichen Zeit 
auf der Wagschale verblieb. Eine dritte Probe Jodsiiure bereitete 
ich selbst, indem ich eine gewisse Menge des reinsten Jodpentoxyds, 
das zu erhalten war, in Wasser aufléste und die Lésung bei ge- 
wohnlicher Temperatur eindunsten liefs. Die resultierende krystal- 
linische Masse wurde eine Woche lang in einem Schwefelsiure- 
exsiccator aufbewahrt, bis ihr Gewicht konstant wurde, also anzu- 
nehmen war, dafs sie aus reiner normaler Siure bestand. Nun wurden 
mutmalslich +/,,-norm. Lésungen der drei Proben der Jodsiure durch 
Abwiigen von 17.585 g und Auflésen dieser Menge in genau 1 Liter 
Wasser bei 15° bereitet. Passende Mengen jeder dieser Lésungen 
wurden dann auf die oben beschriebene Weise analysiert. Die er- 
haltenen Resultate zeigt die folgende Tabelle (als Mittel aus zahl- 
reichen Bestimmungen). 


' Gooch und Warxer, Z. anorg. Chem. 14, 424. 
4. anorg. Chem. XVI. 8 
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Tabelle I. 


Analysen von '/ ,-norm. Jodsaéurelosungen. 





Angewandt Gefunden Fehler 


alysierte Ange | 
Analrere | Angrmentin) SE ao 
a Pee ST ee Ge 
I. A «6.1055 «=| 0.1066 =| +- 0.0011 
II. A 0.1055 0.1062 +0.0007 
LIL. B 0.1055 0.1065 +0.0010 
IV. B 0.1055 0.1073 | +0.0018 
V. C 0.1055 0.1053 | —0.0002 


Die Resultate zeigen, dafs die aus dem Pentoxyd erhaltene Siure 
einen Gehalt aufweist, der sich sehr wenig von dem theoretischen 
entfernt, dafs also die Genauigkeit irgend einer mit ihr vorzu- 
nehmenden Operation nicht getriibt wird; dagegen enthalten die 
Lésungen, welche aus den gekauften Produkten dargestellt waren, 
eine sehr betriichtliche Menge iiberschiissigen Jods. Dafs Jodsiure 
bei 30—40° etwas unbestiindig ist, indem sich langsam unter Ver- 
lust von Wasser ein wenig Anhydrid' bildet, ist wohl bekannt, und 
es ist ganz gut méglich, dafs solch einer langsamen Anderung die 
Thatsache zugeschrieben werden muls, dafs die gewéhnliche Jod- 
siure nur dann gut zu Titrationszwecken verwandt werden kann, 
wenn ihre Reinheit direkt durch Analyse bestimmt ist. Um nun 
zu untersuchen, ob eine einmal bereitete und eingestellte Lésung 
von Jodsiure ihren Gehalt lingere Zeit lang unverindert beibehilt, 
wurden zwei solche Liésungen 4 Monate lang (im Dunkeln) auf- 


Tabelle II. 


Unveranderlichkeit des Gehaltes der Jodsaurelosungen. 














_ Erste Analyse: Zweite Analyse | Haihiees 
Jodsiure- | (nach 4 Monaten): | sehiad 
lisung |§ Gefunden HJO, Gefunden HJO, | 
Rt BRR es . een 
I 0.1073 0.1072 — 0.0001 
lI 0.1049 0.1046 — 0.0003 


' Dammer, Handb. der anorg. Chem. 1, 564. 
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bewahrt und dann wieder analysiert. Die Resultate (Mittel aus 
mehreren Bestimmungen) befinden sich in Tabelle Il. Sie bestiitigen 
die Beobachtung RreeiEr’s, dafs eine Lisung von Jodsiure ihren 
Gehalt nicht Andert. 

Es wurde ferner eine anniihernd !/,,-norm. Lésung von ,,chemisch 
reinem* Natriumthiosulfat dargestellt, und ihr Gehalt durch Titrieren 
mit eingestellter Jodlésung bestimmt. Eine Reihe von Analysen, 
die durch Oxydation des Thiosulfats zu Sulfat, Umwandlung in 
Baryumsulfat und Wigen als solches ausgefiihrt wurden, ergaben 
Resultate, die mit denen identisch waren, die durch Titration mit 
Jod erhalten wurden; hierdurch ist erwiesen, dafs der gesamte 
Schwefel in der Lésung in Form von Thiosulfat vorhanden war. 
Gemifs RireGLEr’s Gleichung reagieren Natriumthiosulfat und Jod- 
siure Molekiil auf Molekiil mit einander; Lésungen dieser Substanzen 
sollten daher fiir ihre gegenseitige Sittigung Volumina verlangen, die 
umgekehrt proportional ihrer Konzentration sind. Ich fand jedoch, 
dafs, wenn die oben beschriebene '/,,-norm. Lésupg von Natrium- 
thiosulfat unter Zusatz von Stirkelésung mit einer annahernd '/,,-norm. 
Lisung von Jodsiure (dargestellt aus dem Anhydrid) titriert wird, 
sich schon lange vor dem Zufiigen der theoretischen Menge Jod- 
siure Blaufirbung zeigt. Ferner wurde beobachtet, dafs der End- 
punkt der Reaktion durchaus nicht scharf ist, da sich zuerst ein 
schwacher, blauer Schimmer bemerkbar macht, der dann plétzlich 
intensiver wird und nach dem Bleichen mit Natriumthiosulfat augen- 
blicklich wieder erscheint. Es gelang nicht, die beobachtete Differenz 
an Jodsiure dadurch zu verringern, dals nur */, der theoretischen 
Jodsiuremenge hinzugefiigt und der Uberschuls an Thiosulfat durch 
Jod bestimmt wurde. Ich fand jedoch, dafs das Zufiigen einer be- 
trichtlichen Menge KJ zur Liésung (entweder vor oder wihrend der 
Titration) die Wirkung hat, die Reaktion scharf und bestimmt zu 
machen, indem die ,,Nachfirbung“ giinzlich verschwindet. Gleich- 
zeitig wird das Auftreten der blauen Jodstirkeverbindung so lange 
verzégert, bis eine Jodsiuremenge hinzugefiigt ist, die die theoretische 
weit iibertrifft. Diese Versuche wurden mit durchaus verschiedenen 
Reagentien und unter mannigfachen Konzentrationsbedingungen 
ausgefiihrt. Immer jedoch bildeten die neuen Resultate die Be- 
stitigung der schon beobachteten. 

Um diese Verhaltnisse mehr ins einzelne verfolgen zu kénnen, 
wurden eine annihernd 1/,,-norm. Thiosulfatlésung, ferner eine an- 


nihernd 1/,-norm. Lésung von Jodsiure bereitet und eingestellt. 
R* 
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Giemessene Volumina der Natriumthiosulfatlésung wurden dann mit 
Jodsiiture nach Zusatz von Stirkeemulsion unter mannigfachen Be- 
dingungen (der Masse, Zeit und Konzentration) titriert. 

Um zuniichst das Schwanken des Endpunktes der Reaktion 
festzustellen, wenn nach Rrecuer’s Angaben titriert wurde, verfuhr 
ich auf folgende Weise. Gemessene Volumina der Na,S,O,-Lésung 
wurden mittels einer Biirette in einen Erlenmeyerkolben von 
passendem Inhalt gebracht, die Seiten des Gefifses sorgfiltig mit 
einer kleinen Menge Wasser abgewaschen, 5 cem Stirkelisung 
hinzugefiigt, und die Jodsiure langsam zufliefsen gelassen, bis die 
erste Blaufirbung auftrat. Die erhaltenen Resultate befinden 
sich in 

Tabelle LIT. 
Schwanken des Endpnnktes der Reaktion zwischen '‘/,,-norm. 
Natriumthiosulfat und '‘/,,-norm. Jodsdiure in Abwesenheit von 








Jodkalium. 
Angewandtes Hinzugefiigte Mittlerer . 
Na, 8,0, HJO, Wert Schwankung 
ccem eem cem ceem 
6 28,13 | ~0.19 
2 6 27.79 — 0.53 
3 6 28.08 —0.29 
4 6 28.32 98 39 0.00 
5 6 28.32 0.00 
} 6 28.71 +0.39 
7 6 28.83 +0.51 
s 6 28.438 +0.11 
4 18.94 |  +0.26 
10 4 | 18.67 18.68 — 0.01 
11 r 18.50 0.18 
12 4 18.60 — 0.08 





Diese Experimente zeigen, dals das Eintreten der Endreaktion 
bei verschiedenen Titrationen bis zu einem gewissen Grade von dem 
angewandten Thiosulfatvolumen abhingt. Die Resultate variieren 
bei Anwendung der gréfseren Volumina (6 ccm) bis zu 1.04 ccm, 
was einem Gehalt von 0.0036 g an Jodsiure entspricht, wihrend 
der durchschnittliche Unterschied 0.25 cem betrigt, entsprechen« 
0.0009 g Jodsiure. Benutzt man kleinere Volumina (4 cem), so be- 
liuft sich der Unterschied auf héchstens 0.44 cem, entsprechend 
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9.0015 g, im Durchschnitt auf 0,13 ccm, entsprechend 0.0005 g HJQ,. 

Der Fehler, welcher bei der praktischen Anwendung dieser Methode 
auftreten wird, ist ersichtlich gréfser, als bei jodometrischen Analysen 

a cewdhnlich zulissig ist. 

2 Die in Tabelle IV angefiihrten Experimente wurden genau 

6 analog denen der letzten Serie ausgefiihrt, nur wurden der Natrium- 

. thiosulfatlésung noch 2g Jodkalium vor Beginn der Titration zu- 

gefiigt. 

g Tabelle IV. 

Schwanken des Endpunktes der Reaktion zwischen '/,,-norm. 
Thiosulfat und '/..-norm. Jodséure nach Zusatz von Jodkalium. 





Angewandtes Zugefiigte Mittlerer Be rer 
Na,S,0, HJO, Wert on Mice) 


vom Mittel 
ecm cem ecm ccm 


6 82.53 +0.05 
6 32.45 — 0.08 
6 32.67 | ‘ +0.19 
6 32.37 , ~0.11 
6 32.36 —0.12 
6 $2.50 +0.02 
4 22.30 +0.11 
4 
4 
4 





21.98 —0.21 
22.17 22.19 = 0.02 


ems Oo fk CO Ww 


ae 
ES 
al 


22.30 +0.11 


Diese Experimente zeigen deutlich, dafs bei Anwesenheit von 

Jodkahum der Endpunkt der Reaktion bei den verschiedenen 

Titrationen praktisch unabhiingig von der zur Analyse verwandten 

Thiosulfatmenge ist. Bei Anwendung von 6 cem variieren die 

Resultate héchstens um 0.31 ccm oder 0.0011 g Jodsiure, im Durch- 

schnitt um 0.09 cem, entsprechend 0.0003 g. Bei Gebrauch kleinerer 

Mengen (4 ccm) ist der Unterschied praktisch derselbe, er betrigt 

1 héchstens 0.32 cem oder 0.0011 g, durchschnittlich 0.11 com oder 

! 0,0004 g. Wie ersichtlich fallen also bei Zusatz von KJ die Unter- 
schiede in erlaubte Grenzen. 

Ks wurde noch eine Reihe von Versuchen angestellt, um die 
Natur und Wirkung der Nachfirbung zu bestimmen, die eintritt, 
wenn eine Lésung von Na,8,O,, die frei von KJ ist, mit Jodsiure 
bis zur Blaufiirbung titriert, und dann mit Natriumthiosulfat ge- 
bleicht wird. Die Titration wurde in der gewdhnlichen Art und 
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Weise ausgefihrt, ausgenommen, dafs das Volumen kurz vor dem 
Zusatz von Jodsiure bestimmt, und dafs das nach dem Auftreten 
der ersten sichtbaren Farbe entstandene freie Jod in bestimmten 
Zeitriumen mit gemessenen Mengen von Natriumthiosulfat zerstért 
wurde. Die Resultate befinden sich in Tabelle V. 


Tabelle V. 
Wirkung der Konzentration und Zeit auf die ,,Nachfarbung“. 








x 
a | 9 Angewandtes Na,S,0, = 
> oe | bor = 
22 1 6S nach > 
L : 
ecm ecm =*/, Std. "ls Std. 1°/, Std. | 2%/, Std.| 20 Std. | insges. cem 
1 6 27.68 | 0.25 | 0.13 0.08 0.00 0.038 | 0.49 | 50 
2) 6 | 27.70) 0.20 | 0.10 0.08 | 0.08 0.08 0.39 | 50 
8 6 28.17 0.16 0.10 0.08 #001 eg 0.30 50 
4| 6 27.03 0.60 | 0.26 , 0.09 | 0.03 — | 0.98 | 150 
5| 6 27.60 0.93 | 0.28 0.06 0.04 0.04 | 1.85 | 150 
6 6 28.60 | 1.34 0.46 0.17 0.03 | O14 | 2.14 200 
7 6 28.85 | 1.20 | 0.50 0.28 0.06 0.27 | 2.31 | 200 
8; 6 31.63 | 1.46 | 0.74 0.10 0.21 0.23 | 2.74 | 250 
9 6 29.90 1.04 0.60 0.23 0.15 0.46 | 2.48 250 
10' 6 | 36.09) 1.60 | 1.28 | 0.63 0.34 0.18 | 3.98 300 
ii 6 37.59 1.65 1.33 0.72 0.27 | 0.10 | 4.07 300 
i2| 6 87.28 192 | 1.05 | 0.64 oss | * | 


— 300 


* Keine Beobachtung. 


Waren die Reaktionsvolumina klein, so hérte die Bildung von 
Jod in irgendwie nennenswerten Quantitaéten nach 2 oder 3 Stunden 
auf; dennoch entfarbten sich die Lésungen noch einige Tage lang 
regelmiifsig, wenn sie durch Zusatz von Natriumthiosulfat gebleicht 
wurden. Die so gebildeten Spuren Jod entsprachen jedoch selten 
mehr als einem oder zwei Tropfen Natriumthiosulfatlésung. In gréfseren 
Volumen dauerte die Joderzeugung noch sehr lange fort. Die Menge 
des so noch nach dem ersten Auftreten der Farbung entstandenen 
Jods variiert mit der fiir die Titration verwandten Jodsiuremenge: 
es herrscht jedoch keine strenge Proportionalitaét. Die Jodquantititen 
wachsen aber regelmifsig mit Zunahme des Lésungsvolumens. 

Um zu zeigen, mit welchem geringen Grade von Genauigkeit 
die Reaktion zwischen Natriumthiosulfat und Jodsiure zur Be- 
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stimmung einer dieser Substanzen durch die andere angewandt 
werden kann, sind die Hauptresultate einer grofsen Anzahl von 
Jitrationen in Tabelle VI zusammengestellt worden. Die einzelnen 
Qperationen wurden nach den Angaben von Rire.er ausgefiihrt, 
indem bestimmte Volumina von eingestellter Natriumthiosulfatlésung 
mit Jodséiure von bekanntem Gehalt unter Zusatz von Stirke titriert 
wurden und zwar unter wechselnden Bedingungen der Zeit, Kon- 
zentration und Masse. Das Volumen Jodsiiurelisung, welches not- 
wendig war, um die Blaufirbung herbeizufiihren, wurde m jedem 
Falle mit dem theoretischen Volumen, wie es sich nach der Gleichung 
von RreGcuER berechnet, verglichen. 


Tabelle VL. 


Titration von '/,,-norm. Natriumthiosulfat mit '/,,-norm. Jodsaure. 

















An- Zu- r ; | Zu- 
ap hitaied gefiigte Aone gy some Fehler Fehler | gesetztes Volumen 
Na,S,0, | HJO, |“? Vs Menge | KJ 
cem | cem ecm ccm | "le g ecm 
| 4 18.68 20.32 —1.64 | —80 | — 50 
2| 6 28.32; 3048 | -216 | — 7.0 | 50 
3 6 , | 27.32 30.48 | ~$.16 | -100 | — 150 
4] 6 28.73 $0.48 | —1.75 | — 6.0 — | 200 
5| 6 30.77 | 3048 | +029 | + 01 — | 850 
6| 6 36.97 | 3048 | +649 | +210 |) - 300 
7 6 , 27.46 30.48 | —8.02 | —10.0 — 5O 
0} ill 26.15 3048 | —4.33 errs ae 150 
9} 6 T) 26.50 30.48 —3.98 | —13.0 — 200 
10; 6 28.16 | $0.48 | —-882 | —-80/; — 250 
M1 6 $2.98} 3048 | +245 | +80) — 300 
ist j22.19| 20.32 | +187 | +90] 20 50 
13} 6 |s248 | 3048 | +200) +70 | 2.0 0 


| 


* HJO, zuagefiigt bis zum ersten Auftreten der blauen Farbe. 

y Berechnet durch Subtraktion des Thiosulfatvolumens, welches notwendig 
war, um die Lésung nach 20 Stunden zu entfiirben, von der urspriinglich an- 
gewandten Jodsiiuremenge. 


Die Resultate zeigen deutlich, dafs die Menge Jodséure, welche 
notwendig ist, um eine gegebene Menge Natriumthiosulfat zu zer- 
setzen, betriichtlich oberhalb oder unterhalb der nach der Gleichung 
Kiecuer’s berechneten liegen kann. So ist bei kleinen Volumen 
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und bei Abwesenheit von Jodkalium, das Thiosulfat zersetzt (Be- 
ginn der Abscheidung von Jod), wenn nur 93°/, der theoretischen 
Menge der Siure hinzugefiigt worden ist. Bei gréfseren Volumen 
tritt der Endpunkt der Reaktion erst spiiter auf, so dafs bei 250 ccm 
sehr nahe die theoretische Menge der Séiure verbraucht wird, um 
die erste blaue Fiarbung hervorzurufen; bei 300 ccm endlich muls 
ein Uberschufs von 21°/, angewandt werden. Betrachtet man die 
,nachtriigliche Ausscheidung“ des Jods als ein Mafs fir den Uber- 
schufs an zugefiigter Jodsiure, und bringt man sein Gewicht als 
Korrektion an, so scheint es, dafs fiir alle Volumen unter 300 ccm 
das urspriingliche Thiosulfat vollstandig zersetzt ist, wenn ungefiihr 
90°)” der theoretischen Menge an Jodsiure hinzugefiigt worden sind. 
Die Anwesenheit von Jodkalium im System verzégert die Reaktion, 
so dafs bei kleinen Volumen ein Uberschufs von ungefiihr 8°/, an 
Jodsiure angewandt werden muss, um das Thiosulfat vollstindig 
zu zersetzen und die Abscheidung von Jod zu veranlassen. 

Aus den beschriebenen Experimenten geht klar hervor, dals 
die Reaktion zwischen Jodsiure und Natriumthiosulfat so unbestimmt 
ist und in ihrer Vollstindigkeit so von Zeit, Konzentration und 
Masse abhiingt, dafs ihre direkte Anwendung zu Titrationszwecken 
sich als unpraktisch erweist. 

Der Verfasser dankt Herrn Professor F. A. Goocu fiir die 
wertvollen Ratschlige, die derselbe ihm im Verlauf dieser Arbeit 
erteilt hat. 

The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1897. 
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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 
XI. Mitteilung. 


Uber komplexe Kobaltammoniakverbindungen. 


Unter Mitwirkung von F. Beppow, A. Basen und F. Srerirzer. 


Trotzdem die Untersuchung, mit deren Ergebnissen wir uns im 
folgenden beschiftigen werden, nicht abgeschlossen ist, so sehe ich 
mich doch veranlafst, die bis jetzt gewonnenen Resultate mitzuteilen, 
weil das experimentelle Material sehr umfangreich geworden ist, be- 
sonders aber, weil die mitzuteilenden Thatsachen fiir das zu be- 
handelnde Gebiet in mancher Hinsicht von grundlegender Bedeutung 
sind und deshalb wohl auch weiteren Kreisen Interesse bieten diirften. 

Bekanntlich hat JOrGENsEN komplexe Chromammoniakver- 
bindungen aufgefunden: die Rhodo- Erythro- und Rhodosochrom- 
verbindungen; beim Kobalt waren fhnliche Verbindungen bis heute 
nicht bekannt, respektive ,waren solche nicht niher untersucht 
worden, trotzdem die Zahl der fliichtig beobachteten, den ge- 
wohnlichen Kobaltiaksalzen nicht entsprechenden Verbindungen, eine 
relativ grosse zu sein scheint, Unsere hier mitgeteilten Unter- 
suchungen bewegen sich infolgedessen auf einem noch nicht ange- 
bauten Gebiet und sie gestalteten sich auch wesentlich schwieriger 
als erwartet wurde, weil bei diesen komplexen Verbindungen neue, von 
den bei den einfachen Kobaltammoniakverbindungen beobachteten 
wesentlich abweichende Erscheinungen in den Vordergrundtreten. Dies 
ist der Grund, warum die schon vor drei Jahren begonnene Unter- 
suchang erst jetzt so weit gediehen ist, dafs sichere Anhaltspunkte 
fiir die Konstitution der zu besprechenden Verbindungen gewonnen 
worden sind. 
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Im folgenden beschiaftigen wir uns in der Hauptsache mit sechs 
neuen Kobaltiakreihen, die nach den zur Darstellung dienenden Aus- 
gangsprodukten in zwei Gruppen zerfallen. Die ersten leiten sich 
von einem von VortTmMANN entdeckten Sulfat, die anderen von Rosp’s 
schwarzem Salz ab. Wenden wir uns zunichst zur ersten Gruppe 
dieser Verbindungen. 

Im Jahre 1886 beschrieb Vortmann! ein unlésliches Sulfat, 
welches aus der bei der Oxydation ammoniakalischer Kobaltnitrat- 
lésung, nach Entfernung des Oxykobaltamminnitrats, erhaltenen 
Mutterlauge durch Zusatz von Schwefelsiure und Alkohol erhalten 
wurde. 

Die Analyse dieses Sulfats, die VorrMann in einer 1889 er- 
schienenen Abhandlung? mitteilte: 


Berechnet: Gefunden: 
Co 22.00 22.13 22.458 
NH, 25.54 25.26 — 
H,SO, 35.97 86.11 35.50 
H.O 6.74 6.85 6.53 


veranlalste ihn zur Aufstellung folgender Formel: 
Co,(NH,),.(OH),(SO,),3H, 90, 

wonach das Salz als basisches Tetramminsalz aufzufassen wire. 

JORGENSEN® beobachtete gelegentlich, dafs bei der Oxydation am- 

moniakalischer Kobaltsulfatlésungen ein fhnliches Salz entstelit. 

Ob dasselbe mit der von Vorrmann aufgefundenen Verbindung 

identisch ist, habe ich bis jetzt nicht untersucht. 

In der zweiten Mitteilung macht Vorrmann iiber sein Sulfat 
etwa folgende Angaben: Das Salz wechselt bei verschiedenen Dar- 
stellungen in seiner Farbe von dunkelbraun bis hellrosa, doch sind 
die verschiedenen Modifikationen, wie die Analysen zeigen, identisch. 
Das, Sulfat ist unléslich in Wasser und verdiinnter Schwefelsiure, 
dagegen in konz. Schwefelsiure mit brauner bis hellroter Farbe leicht 
léslich. Von den drei Wassermolekiilen entweichen zwei bei 100’, 
das dritte bei 140°. Das braune Sulfat list sich in miissig konz. 
Salzsiiure unter Bildung einer griinlichbraunen Liésung, welche mut 
(Juecksilberchlorid und Platinchlorid Niederschlige giebt, und aus 
der durch Zusatz von konz. Salzsiure ein dunkelgriingefirbtes 


' Monatsh. Chem. 6, 412. 
? Ber. deutsch. chem. Ges. (1889) 22, 2653. 
* Journ pr. Chem. (1885, N. F.) 31, 70 
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Chlorid erhalten wird, dessen Zusammensetzung auf Grund einer 
Chlorbestimmung zu Co,(NH,),(OH),Cl,+2H,O angegeben wird. 
Vom Quecksilberchloridsalz wurden Co, Hg und Cl bestimmt, und die 
Formel Co,(NH,),(OH),Cl,+2HgCl, abgeleitet, vom Platinchloridsalz 
werden Bestimmungen von Co, Pt, Cl und H,O angegeben und dem 
Salz die Zusammensetzung Co,(NH,),(OH),Cl,.PtCl,H,O zuerteilt. 

Alle angefiihrten Analysen stimmen mit Vortmann’s Auffassung 
gut iiberein, wenn auch das Fehlen von Ammoniak- respektive Stick- 
stoffbestimmungen iiberrascht. 

Das Interesse, welches Kobaltammoniakverbindungen, in denen 
Hydroxyl in direkter Bindung mit Kobalt anzunehmen wire, bieten 
wirden, veranlafste mich, die eingehende Untersuchung dieser Ver- 
bindungsreihe aufzunehmen. 

Dabei hat sich gezeigt, dafs Vorrmann’s Fuskosulfat keine ein- 
heitliche Verbindung ist, sondern ein Gemisch zweier Sulfate. Die 
beiden Sulfate scheinen stets gleichzeitig zusammen auszufallen, ent- 
sprechend ihrer vollstindigen Unléslichkeit in Wasser. 

Keinem der beiden Sulfate kommt jedoch die von VortTMaNnn 
aufgestellte Formel zu. Es hat sich vielmehr ergeben, dals in beiden 
Salzen das Atomverhiltnis von Kobalt und Stickstoff 1:4.5 ist, 
d. h. dafs wir es mit komplexen Kobaltammoniaken zu thun haben, 
die im einfachsten Fall 2 Atome Kobalt im Molekiile enthalten 
missen. — 

Trotz der von uns ausgefiihrten zahlreichen, z. T. im folgenden 
eingehend beschriebenen Versuche, das als Ausgangsprodukt dieser 
neuen, infolge ihrer komplexen Zusammensetzung fiir die Chemie der 
Metallammoniakverbindungen wichtigen Verbindungsreihen dienende 
VortmMann’sche Sulfat in besserer Ausbeute zu erhalten, haben wir 
das Ziel nicht erreichen kénnen. Wir konnten dasselbe stets nur 
als ein in geringem Betrage auftretendes Nebenprodukt beobachten, 
wie die spiter beschriebenen Versuche zeigen. Verarbeitet man 
VortmMann’s Fuskosulfat in der von seinem Entdecker angegebenen 
Weise, d. h. durch Verreiben mit konz. Salzsiure, so bemerkt man, 
dafs sich ein grofser Teil der Substanz in der konz. Siure unter 
Bildung einer dunkelbraunen Liésung aufliést, wahrend das Ubrige 
als schwarzgriines Pulver zuriickbleibt. Bleibt die dunkelbraune 
Lisung an der Luft stehen, so fiullt nach Verlauf einiger Tage 
daraus ein dunkelbraunes Krystallmagma aus, welches zum Teil 
leicht in Wasser léslich ist. Beim Verdunsten dieser Lésung erhalt 
man schéne, dunkelrote, glasglinzende Prismen eines Chlorids, 
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welches dadurch charakterisiert ist, dafs seine Lésung mit einem 
Tropfen Schwefelsiure sofort ein vollstindig unlésliches Sulfat in 
silbergliinzenden Blittchen ausfallen laisst, welches dem Ausgangs- 
produkt (speziell der leichteren, rosa gefarbten Modifikation) voll- 
stindig fihnlich ist. Auch die Lésung des griinen, als Riickstand 
erhaltenen Chlorids giebt mit Schwefelsiure ein in ganz Ahnlichen 
silberglinzenden Blittchen ausfallendes, vollstindig unlésliches Sulfat. 
Wegen des starken Glanzes der beiden Sulfate sind dieselben in 
trockenem Zustande nur schwer zu unterscheiden, doch kénnen sie 
momentan durch Zusatz eines Tropfens konz. Salzsiure differen- 
ziert werden, indem dadurch das eine rot, das andere griin wird. 


Die beiden unléslichen Sulfate finden sich im Fuskosulfat von 
VORTMANN in wechselnden Mengenverhaltnissen vor. 

Ks gelingt jedoch durch Verreiben mit Salzsiure nicht, eine 
auch nur anniihernd quantitative Trennung durchzufiihren, weil das 
griine Chlorid auch in konz. Salzsiure etwas léslich ist, und die 
Salzsiure zum Teil tiefgreifende Verinderungen bedingt. Dagegen 
gelingt diese Trennung in sehr schéner Weise durch Verreiben mit 
rauchender Salpetersiure. Das griine Sulfat wird dabei in das ent- 
sprechende, in Wasser leicht lésliche Nitrat verwandelt, wihrend 
das rote Sulfat in ein schwerlésliches, violettrot gefirbtes Nitrat tiber- 
geht, welches einer neuen, der roten Reihe zugehérigen Sulfato- 
reihe entspricht, und aus dem die Salze der roten Reihe relativ 
leicht zuriickgewonnen werden kénnen. — 

Wie schon erwiihnt, zeigt die Analyse, dafs sowohl in der griinen 
als auch in den roten Verbindungen auf 2 Kobaltatome 9 Stick- 
stoffatome vorhanden sind. Bei der nahen Ubereinstimmung der 
Zusammensetzung einzelner Salze der beiden Reihen, wofiir nur 
die Sulfate als Beispiele angefiihrt werden mégen, 


Rotes Sulfat: Griines Sulfat: 
Co = 22.95 22.65 22.52 
N = 24.18 24.15 24.55 23.85 
SO, = 36.81 37.27 36.89 
H = 6.23 5.88 


konnte man zunichst an eine Isomerie der beiden Salzreihen denken, 
und ich habe dieselben auch lingere Zeit als isomer aufgefalst. 
Die richtige Erkenntnis des gegenseitigen Verhiiltnisses der beiden 
Reihen wurde erst gewonnen, als ich in neuester Zeit die Einwirkung 
von schwefliger Siure auf die griinen Salze untersuchte. Es stellte 
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sich dabei heraus, dafs die schweflige Siiure durch dieselben 
oxydiert wird, und die griinen Salze dabei fulserst glatt in Ver- 
bindungen der oben erwihnten, der roten Reihe zugehérigen Sulfato- 
reihe tibergehen. Diese Beobachtung wurde fiir die Beurteilung der 
Konstitution der griinen Verbindungen von grundlegender Bedeu- 
tung. Sie beweist, dafs in dem Molekiil der griinen Verbindungen 
mindestens 1 Kobaltatom eine héhere Wertigkeit haben muls als in 
den roten Verbindungen, und dais die Mehrwertigkeit durch einen 
Mehrgehalt an Sauerstoff bedingt sein mufs, weil in beiden Verbin- 
dungsreihen die Anzahl der Siurereste (zwei einwertige Siiure- 
reste auf 1 Kobaltatom) dieselbe ist. Die Konstitution der griinen 
Salzreihe kann somit nur auf Grund der Kenntnis der Konsti- 
tution der roten Salzreihe klargelegt werden, und wir wenden uns 
deshalb zuniichst zur Besprechung dieser Verbindungen. Die iiber- 
einstimmenden Analysen der verschiedensten dieser dunkelkirschrot 
bis braunrot gefirbten Salze hat ergeben, dafs in ihnen ein vier- 
wertiges, 2 Kobalt- und 9 Stickstoffatome‘ enthaltendes positives 
Radikal enthalten ist. Da die Kobaltatome, nach dem ganzen Ver- 
halten der Verbindungen zu schlielsen, in dem Radikal dreiwertig 
sind, so muls von jedem Kobaltatom eine Valenz zum Zusammenhalt 
des Molekiils Verwendung finden, und es wirft sich somit die Frage 
auf, in welcher Weise diese Verkettung der Kobaltatome stattfindet. 
rei Méglichkeiten sind theoretisch vorauszusehen; dieselben finden 
in folgenden Formeln ihren Ausdruck: 


il f ars it 


\ 1% a HN “es 
Cot jae Ne 
a 4 -¥ 


Die erste Formulierung ist ausgeschlossen, einerseits, weil sie 
dem spiiter zu besprechenden, allgemeinen Verhalten der Ver- 
bindungen nicht gerecht werden kann und andererseits, weil bis jetzt 
Bindungen zwischen gleichartigen Metallatomen nur in ganz seltenen 
Killen (metallorganischen Verbindungen) becbachtet worden sind, und 
diese Bindungen sich dann gegeniiber der Kinwirkung von Siiuren 
ais unbestindig erwiesen haben, wihrend die komplexen Kobalt- 
ammoniakverbindungen auch gegen konz. Siéiuren bestiindig sind. 
Die zweite Méglichkeit obiger Formulierungen wird dadurch. aus- 
geschlossen, dafs das Nitrat der zugehérigen Sulfatoreihe keinen 
‘isponiblen Sauerstoff enthiilt. 
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Es bleibt somit nur noch die dritte Bindungsméglichkeit iibrig- 
die Kobaltatome miissen durch Stickstoff miteinander verkettet sein. 
welche Annahme, wie wir sehen werden, mit den Thatsachen jy 
bester Ubereinstimmung steht. Die im Radikal noch vorhandenen 
8 Stickstoffatome miissen dem analytisch gefundenen Wasserstoff- 
gehalt entsprechend als Ammoniak sich vorfinden. Versuchen wir fiir 
diese Thatsachen in einer Formel einen Ausdruck zu finden, so ge- 
langen wir fiir das der Verbindungsreihe zu Grunde liegende Kabaltiak- 
radikal zu folgendem Komplex HNCo,(NH,),, den wir noch unter 
Beriicksichtigung der von muir fiir die einfachen Metallammoniake 
entwickelten Gesichtspunkte in zweierlei Weise auflésen kénnen: 


Co(NH,),~ ° Co(NHy 
NH und NH 

“er 4 / 

Co(NH,), Co(N Hs) 


Die in diesen Formeln ausgedriickten Méglichkeiten der Ver- 
teilung der Ammoniakmolekiile auf die beiden Kobaltatome bleiben 
vorderhand gleichberechtigt, da es mir bis jetzt nicht méglich war, 
zwischen denselben zu entscheiden. 

Wenn die Verbindungen sich von einem nach der ersten Forme! 
zusammengesetzten Radikal ableiten, so kénnen sie Pentammin- 
imido-triamminsalze, im anderen Fall Tetrammin-imido-tetrammin- 
salze genannt werden; — sie mégen vorderhand als Imidooctammin- 
dikobaltsalze bezeichnet werden. 

Von dieser Salzreihe werden im folgenden von A. Baseuii das 
Chlorid, Bromid, Nitrat und Sulfat beschrieben; samtliche Salze 
enthalten noch Wasser, das Nitrat 1 Mol., das Sulfat 3. Mol., Chlorid 
und Bromid je 5 Mol. Es ist wahrscheinlich, dafs von diesen 
Wassermolekiilen ein Teil zum komplexen Radikal gehért, doch 
geben dariiber die angestellten Versuche noch keinen Aufschluls, 
und es soll deshalb von einer Diskussion der den Wassermolekiilen 
in diesen Verbindungen zukommenden Stellungen abgesehen werden: 
ein endgiiltiger Entscheid dariiber wird nur auf Grund weiterer 
Untersuchungen mdglich sein. 

In den soeben fiir die Imido-octammindikobaltsalze entwickelten 
Formeln wird eine Imidogruppe angenommen, und man sollte des- 


' / =Valenzbindungen, .“ = Koordinationsbindungen. 
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halb, in Analogie mit den Rhodo- und Erythrochromsalzen von 
JORGENSEN, erwarten, dals sich dieselbe salzbildend bethitigen wiirde. 
Dies ist nun im ailgemeinen nicht der Fall, denn auch aus sauren 
Lésungen erhalt man stets Salze der Formel NH:Co,(NH,),X,, die 
vollkommen neutral reagieren. Es herrscht hier somit ein charakte- 
ristischer Unterschied in Bezug auf die wahrscheinlich analog kon- 
stituierten Chromsalze und es ist interessant zu bemerken, dafs das 
Kobalt in solchen Verbindungen auf die Imidogruppe anscheinend 
negativer wirkt als das Chrom. Die Imidogruppe dokumentiert aber 
ihre Gegenwart in ganz eigentiimlicher Weise, wodurch ein so anor- 
males Verhalten der betreffenden Kobaltverbindungen bedingt wird, 
dafs die folgenden Thatsachen lingere Zeit jeglicher Erklirung un- 
zuginglich erschienen. 

Durch Einwirkung von konz. Schwefelsiiure kann man die Imido- 
octammindikobaltreihe in die schon erwihnte Sulfatoreihe iiber- 
fihren. Wie die Analysen der verschiedensten Salze dieser Reihe 
zeigen, tritt dabei ein Schwefelsiiurerest in das Mol. der Imido- 
octamminsalze ein. Dem Radikal der Sulfatoreihe kommt die 
Formel [HN:Co(NH,),SO,] zu. Man miilste somit erwarten, dals 
dieses Radikal, entsprechend dem Ersatz von zwei einwertigen Siure- 
resten der Imidooctamminsalze durch den Schwefelsiéurerest, sich als 
zweiwertig erweisen wiirde. Dies ist jedoch nicht der Fall, das 
Radikal ist, trotzdem seine Salze neutral reagieren, dreiwertig: 
die Sulfatosalze entsprechen der Formel [HN :Co,(NH,),SO,|X,. 
Diese sonderbare Thatsache steht in Beziehung zu der folgenden: 
Durch Einwirkung salpetriger Saiure auf die Imidooctamminsalze 
gelangt man zu einer orange gefarbten, durch das Krystallisations- 
vermégen der Salze und durch deren aufserordentliche Bestindig- 
keit ausgezeichneten Nitritoreihe. Wie die Untersuchung ergeben 
hat, ist bei ihrer Bildung eine Nitritogruppe in das Radikal der 
Imidooctamminsalze eingetreten; die neue Verbindungsreihe enthilt 
den Komplex [HN:Co,(NH,),NO,}. Durch den Eintritt der Nitrito- 
gruppe sollte eine Valenz des Imidooctamminradikals ihre Absittigung 
gefunden haben, und das entstandene neue Radikal miifste hiernach 
dreiwertig sein. Auch dies ist nicht der Fall, sondern das Radikal 
der Nititro-imido-octamminsalze ist vierwertig wie dasjenige der 
Imidooctamminsalze. Welche Erklarung lifst sich nun fiir dieses 
eigentiimliche Verhalten unserer Verbindungen ableiten? Ich glaube, 
dafs dafiir nur zwei Méglichkeiten in Betracht kommen kénnen. 
Man kénnte zuniichst annehmen, dafs die Imidogruppe bei den be- 
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treflenden Reaktionen in Mitleidenschaft gezogen wirde, unter Aus- 
tritt ihres Wasserstoffatoms mit einem Hydroxyl der Schwefelsiure 
respektive der salpetrigen Siure als Wasser. Wir kimen dann zu 
folgenden Formulierungen: 


HO,S—N =Co,(NH,), und ON—N =Co,(NH,). 


Die leichte Bildung der Sulfatoreihe einerseits und die aulser- 
ordentliche Bestindigkeit der Nitritoreihe andererseits (selbst liingeres 
Kochen mit konz. Salzsiiure oder konz. Salpetersiiture macht keine 
salpetrige Siure aus den Salzen der Nitritoreihe frei) kénnen jedoch 
mit diesen Formeln kaum in Kinklang gebracht werden. 

Die zweite Méglichkeit der Erklirung ist die folgende: Die 
lmidogruppe, welche fiir nicht zum Radikal gehérende Siurereste, 
vielleicht infolge riumlicher Verhinderung, nicht salzbildend wirkt, 
kann sich in diesem Sinne bethitigen, wenn der Siurerest durch 
direkte Bindung an Kobalt zu einem Bestandteil des komplexen 
Radikals geworden ist, d. h. es kann dann eine Art intramolekularer 
Salzbildung eintreten, die durch schematische Formeln in folgender 
Weise dargestellt werden mag: 


Co(NH,), Co(NH,), 
HN HN. 
H Co(NH,), H ‘Co(NH,), 
) . , a 
OS -O ON 


Die Bindung der salpetrigen Sféure in diesen Nitritosalzen 
ist derjenigen in Erpmann’s Tetranitritodiammin - Verbindungen 


( 


HN; 3 .C o.NO,R direkt vergleichbar. 


ZZ 


3 

Mit Hilfe dieser Vorstellung finden die erérterten, zuniichst 
ziemlich unverstindlichen experimentellen Ergebnisse eine einfache 
Erklirung. Es sei schon jetzt darauf hingewiesen, dafs ein ganz 
fihnliches Verhalten bei einer anderen komplexen Kobaltammoniak- 
reihe im folgenden nachgewiesen werden wird. 


Um eine Verwechslung der obigen Verbindungsreihen mit 
norm. Sulfato- und Nitritoverbindungen zu vermeiden, werde ich 
dieselben als Hydrosulfato- und Hydronitritoreihen bezeichnen. 


Sind wir auf Grund der obigen Entwickelungen zu_ einem 
méglichst klaren Einblick in die Konstitution der Salze der Imido- 
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octammindikobaltreihe und der von ihr derivierenden Hydrosul- 
fato- und Hydronitritoreihe gelangt, so miissen wir uns auf Grund 
jer fiir sie gewonnenen Vorstellung auch iiber die Konstitution 
der schon erwihnten, griinen Salzreihe eine bestimmte Ansicht 
bilden kénnen. Die allgemeine Zusammensetzung dieser Salze ent- 
spricht, abgesehen vom Wasser- und Sauerstoffgehalt ebenfalls der 
Formel [HN:Co,(NH,),|X,. Wie aus der iiberraschend leichten 
Umwandlung dieser Salze in die oben besprochenen Hydrosulfato- 
salze durch Einwirkung schwefliger Siiure hervorgeht, mufs die 
Verteilung der Ammoniakmolekiile auf die einzelnen Kobaltatome 
dieselbe sein, wie in den Imidooctamminsalzen. Dieser Schluls wird 
noch durch eine zweite Reaktion, welche die beiden Salzreihen mit 
einander verkniipft, unterstiitzt. Salpetrige Saure wirkt fufserst 
leicht auf das Nitrat der griinen Reihe ein und verwandelt es 
yuantitativ in das Nitrat derselben Hydronitritoreihe, die auch aus 
den Imidooctamminsalzen entsteht. Alle diese Thatsachen sprechen 
dafiir, dafs die griine Reihe sich von der Imidooctamminreihe ab- 
leitet, und da die schweflige Siure unter Oxydation zu Schwefel- 
siure die Umwandlung der griinen Salze in Sulfatosalze bewirkt, so 
miissen wir annehmen, dafs in dem Molekiil der griinen Salze héher- 
wertiges Kobalt vorhanden ist. Am einfachsten nehmen wir ein 
vierwertiges Kobaltatom an, da vorderhand kein Grund fiir die An- 
nahme, dafs beide Kobaltatome des Molekiils mehr als dreiwertig 
sind, vorliegt. Da die héhere Wertigkeit, bei der Ubereinstimmung 
der Anzahl der Siurereste nur durch Sauerstoff bedingt sein kann, 
so ist die einfachste Formulierung der Salze der griinen Reihe die 
folgende: 


m H =«1v ANHs)s | 
(NH, ),. Co—N—Co< X,. 
| oH | 


(tegen die Annahme einer Hydroxylgruppe kénnte man aller- 
dings die ausgepriigte Indifferenz gegeniiber konz. Siuren (Salzsiure 
und Salpetersiure) hervorheben. Die Analysen stimmen natiirlich 
auch bei Annahme von Oxydsauerstoff gut mit der Berechnung, 
d. h. auf die Formel: 

‘eae 
0 i: 


bee itl? ead ats 
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Die letztere Auffassung der Konstitution der griinen Verbindungs. 
reihe findet in einer weiteren Umwandlung der betreffenden Salze 
eine Stiitze. Unter der Kinwirkung von Ammonkarbonat gelingt es, 
die griinen Salze in eine neue Verbindungsreihe iiberzufiihren, yon 
der vorderhand das leicht zu fsolierende, grauschwarz gefirbte 
Chlorid zweimal aus verschiedenem Material dargestellt wurde. Die 
Analyse dieses Salzes deutet nun darauf hin, dafs es als Chlorid 
einer basischen Tetramminreihe aufzufassen ist; sein allgemeines Ver- 
halten lifst jedoch eine Hydroxylgruppe kaum zu, sondern fordert 
viel eher eine Formel 

Co(NH,),Cl, 


O 


Co(NH,),Cl, 
Da dieses Salz in relativ guter Ausbeute aus dem griinen Nitrat 
gewonnen wird, so mufs man annehmen, dals in demselben noch 
die urspriingliche Verkettung der Kobaltatome enthalten ist und 
dafs infolgedessen auch das urspriingliche Radikal eine solche Oxyd- 
bindung enthialt. 


Die beiden, dem heutigen Stand unserer Kenntnisse iiber die 
griine Salzreihe entsprechenden Formeln sind somit die folgenden: 


111 f III 
Co(NH,), Co(N H,), 
e, 
HN HN 
Iv \vIV 
Col NH,), Co(NH,), 
; - ; 
O -X,. und + QO b Dhas 
IV NIV 
Co(NH,\, Co(N Hy), 
/ 
A 
HIN HN 
Num 
Co NH,), Co( NH,), 
1 

















wobei, wie schon erwihnt, die in der ersten Formel angenommene 
Verteilung der Ammoniakmolekiile die wahrscheinlichere ist. 


Es soll jedoch nicht verschwiegen werden, dafs unter Beriick- 
sichtigung gewisser, bei den Anhydrooxykobaltiaken aufgefundener 
Thatsachen, es nicht ausgeschlossen erscheint, dafs die Sauerstoi!- 
bindung in den obigen Formeln durch eine Doppelsauerstoffbindung 
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O.)< zu ersetzen sein wird. Ich werde darauf in einer spiteren 
\Mitteilung, bei Besprechung analoger, neu aufgefundener Salzreihen 
zurickkommen. Die hier besprochene Verbindungsreihe bezeichne 
ich als: Oxodi-imidooctammindikobaltreihe. — Durch die nun zu 
erérternde Untersuchung iiber das Melanochlorid kann gezeigt wer- 
den, dafs die im vorigen entwickelten Konstitutionsansichten auch in 
anderen Fallen in den Thatsachen neue Stiitzen finden. 

Das von Vorrmann Melanochlorid genannte Salz wurde zuerst 
von F. Rose! beobachtet und untersucht. Er bezeichnete dasselbe 
als ,.Schwarzes Salz‘‘ und machte dariiber folgende Angaben: Das 
schwarze Salz scheidet sich bei allen in der Kite statttindenden 
Fillungen oxydierter Kobaltlésungen gemeinschaftlich mit den 
anderen Chloriden aus. anges Stehen der ammoniakalischen 
Lisungen oder lingeres Erwirmen der ammoniakhaltigen zerstirt 
dasselbe allmihlich. Da es in schwach salzsiiurehaltigem Wasser 
sehr schwer léslich ist, kann dasselbe von den iibrigen Salzen, mit 
Ausnahme von Chloropentamminkobaltchlorid leicht getrennt werden. 
Ks lést sich wenig in kaltem Wasser mit nelkenbrauner Farbe, 
welche Lésung anfangs Lakmuspapier nicht veriindert, sich jedoch 
bald rot farbt, und dann saure Reaktion zeigt. Bei dieser EKin- 
wirkung des Wassers soll Chloropentamminchlorid entstehen. Beim 
Krwirmen mit Wasser entsteht sogleich eine tiefrote Lésung, es 
tritt schwacher Geruch nach Chlorstickstoff auf und bald scheiden 
sich braune Flocken von Kobaltoxydhydrat aus, wiihrend die Reak- 
tion alkalisch wird. Verdiinnte Salzsiure zerstért die Verbindung 
in der Wirme, beim Erkalten scheidet sich etwas Chloropentammin- 
chlorid ab; die Fliissigkeit enthalt Salmiak und CoCl,. Starke Salz- 
siure veriindert das Salz nicht. Salpetersiure zersetzt es in der 
Wiirme unter Entwickelung salpetriger Siiure. Sowohl aus ver- 
diinnter, als auch konz. H,SO,-Lésung erhilt man mit Salzsiure 
wieder schwarzes Salz. Auch die ammoniakalische Lésung giebt 
mit Salzsiure wieder schwarzes Salz, neben Chloropentamminchlorid. 

- Durch Trocknen im Vakuum oder bei 100° wird schwer ein ganz 
konstantes Gewicht erhalten, da die Substanz sehr hygroskopisch 
ist; bei héherer Temperatur tritt Zersetzung ein. Das Aussehen 
des Salzes beschreibt Rosr folgendermafsen: Unter dem Mikroskop 
erweist sich das Salz als aus kleinen, im durchfallenden Licht grau- 


Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen (Heidel- 
berg 1871), S. 39. 


g* 


120 — 


violetten Krystallen bestehend, welche bald mehr prismatische, bald 
mehr schief oktaedrische Formen zeigen. Im polarisierten Licht er- 
scheint dasselbe bei paralleler Stellung der Nicou’schen Prismen 
blau, bei gekreuzter gelbbraun. — Das schwarze Salz ist spiter 
von VorrmMann niiher untersucht worden. Derselbe hat zweima! 
liber dasselbe berichtet. In der ersten Notiz! macht er Angaben 
liber die Darstellungsweise, giebt Analysen desselben, schlagt die 
Bezeichnung ,,Melanochlorid“ vor und erwihnt folgende Eigenschaften: 
Bei 100° getrocknet hat es eine griinschwarze Farbe; ebenso sieht 
es aus beim Schiitteln mit starkem Alkohol, wogegen es nach dem 
Trocknen iiber konz. Schwefelsiure eine dunkelgrauviolette Farbe 
besitzt. In wiisseriger und saurer Lésung ist es leicht zersetzlich: 
es list sich in konz. Schwefelsiiure zu einer braunschwarz gefirbten 
Fliissigkeit auf, die schon bei gelindem Erhitzen unter Stickstoff- 
entwickelung (2.11 pr. N) eine pfirsichblitrote Farbe annimmt, und 
oun alles Kobalt als Oxydulsalz enthilt. In der zweiten Mitteilung 
liber Melanosalze* teilt Vorrmann Analysen vom Melanochlorid- 
chromat Co,(NH,),.NH,C1.Cl,.Cr,0,+H,O, vom  Platinchloridsalz 
Co,(NH,),NH,CICL,PtCl,, von einem basischen Platinchloridsalz 
Co,(NH,),NH,Cl,(OH), PtCl, und einem basischen Quecksilberchlorid- 
salz Co,(NH,),NH,CICI,(OH),.3HgCl, +H,O mit. — Uber das schwarze 
Salz von Rose liegt endlich noch eine Notiz von Gress? aus dem 
Jahre 1875 vor, in der die Analysen von Rosk zur Aufstellung 
einer Formel fiir das Salz verwendet werden. Im folgenden sind 
die Analysenresultate von Rose und Vortrmann iiber Melanochlorid 
zusammengestellt 


Rose. VORTMANN. 
Co 28.45 28.48 28.36 28.55 28.006 28.39 27.867 
Cl 41.82 41.84 41.25 = —_— 42.253 42.019 
O _ — —_ — — — — 
N — 23.388 23538 — — 23.991 24.100 
H — 5.53 — 5.53 _— — — 
|: _ a — 29.182 29.265 


Wiihrend Rose aus seinen Analysen fiir das schwarze Salz dic 
komplizierten Formeln Co,Cl,,ON,,H,, oder Co,Cl,,0,N,,0,. aus- 
rechnete, wies zuniichst Gress in der erwihnten Abhandlung darau! 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1455. 
? Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 1901. 
> Proc. Amer. Acad. 11. 











hin, dafs die Analysen mit der Formel Co,(NH,),OCI,-+NH,Cl ziem- 
lich gut stimmen, bemerkt aber, dafs die Annahme eines solchen 
oppelsalzes mit dem Verhalten der Verbindung nicht in Einklang 
stehe. — VortTmMann hat sowohl aus seinen, als auch aus den 
Analysen von Rosk die Formel Co,(NH,),Cl,.NH,Cl abgeleitet, 
die im Lehrbuch von Micwaruis in Co,(NH,),Cl;.NH, umgeiindert 
wurde. — 


Dies ist das bis jetzt zur Beurteilung der Konstitution des 
Melanochlorids vorliegende Material; es muls zugegeben werden, 
dafs dasselbe zur Aufstellung einer Konstitutionsformel bei weitem 
nicht hinreicht, und man deshalb nur von einer erneuten, ein- 
cehenderen Untersuchung des schwarzen Salzes Aufschluls iber deren 
Natur erwarten konnte. Diesem Zweck sollten die von uns iiber 
die Melanoreihe unternommenen Versuche dienen. Dieselben sind 
noch nicht abgeschlossen, doch geniigen sie schon jetzt, um die 
Konstitutionsformel der Melanoreihe abzuleiten. 


Es ist nach unseren Untersuchungen sehr wahrscheinlich, dats 
kaum ein Forscher bis jetzt vollkommen reines Melanochlorid unter 
den Hinden gehabt hat; uns ist es nicht gelungen, nach den in der 
Litteratur angegebenen Darstellungsmethoden ein reines Produkt 
zu erhalten. Neben dem Melanosalz entsteht nimlich immer gleich- 
zeitig ein in kaltem Wasser ebenfalls schwer lésliches, dunkelgrau 
gefirbtes Salz, welches dem Melanosalz in seiner Zusammensetzung 
Co,(NH,),(OH,),Cl,] sehr nahe steht, aber zu einer ganz ver- 
schiedenen Verbindungsreihe gehért. Da dieses graue Salz dem 
wirklichen Melanosalz sehr dhnlich ist, so ist dasselbe wahrschein- 
lich zuweilen mit demselben verwechselt worden. Bis jetzt ist es 
nach zwei Methoden gelungen, reines Melanochlorid aus dem Ge- 
misch der beiden fihnlichen Salze zu erhalten. Wenn es sich nur 
darum handelt das Melanochlorid zu isolieren, so lést man das Ge- 
misch in einer konz. Lésung von schwefliger Siure unter Erwirmen 
auf und yersetzt dann die gelbrote Lisung mit einem Uberschuls 
von Salzsiure. Dabei fallt reines Melanosalz aus, weil das zweite 
graue Chlorid durch die schweflige Siure zerstért wird. Beide 
Salzreihen zugleich zu erhalten, gelingt durch Verwandeln in die 
Nitrate mit Hilfe von Silbernitrat. Das der Melanoreihe entsprechende 
Nitrat, ein dunkelgranatrotes, schén krystallisiertes Salz ist in 


' Gmelin-Kraut (1875) 3, 490. 








salpetersiurehaltigem Wasser schwer léslich und krystallisiert des- 
halb zuerst aus, wihrend das dunkelgriin bis griinschwarz gefirbte 
Nitrat der anderen Reihe auch spiiter erscheint. 

Das Nitrat der Melanoreihe entspricht folgender Forme! 

HN: OOH (NO,),. Die Lésung desselben, dunkelkirschrot ge- 

firbt, sche ee t, in der Kiilte mit konz. Salzsiure versetzt, erst nach 
einigem Stehen Melanochlorid ab, erwirmt man dieselbe jedoch, so 
schligt die braunrote Farbe gleich in braunschwarz um, und Melano- 
chlorid scheidet sich quantitativ aus. Dasselbe ist sauerstofffrei und 
entspricht der Formel HNCo,(NH,),Cl,H. 

Die Verbindung ist ein saures Chlorid, denn beim Uberschichten 
mit Wasser erhilt man eine stark sauer reagierende Liésung. Die 
saure Natur ergiebt sich andererseits aus der Zusammensetzung des 
Melanobromids, welches der Formel HN:Co,(NH,),Br, entspricht. 
Durch das Fehlen von Sauerstoff, sowohl im Bromid als auch im 
Chlorid, ist der Beweis geliefert, dafs der Zusammenhalt der Kobalt- 
atome durch den Stickstoft bewerkstelligt wird. Die Melanoreihe 
ist somit eine Imidohexammindikobaltreihe. Sowohl in dem Chlorid, 
als auch in dem Bromid findet sich kein Wasser, was bei Annahme 
der Koordinationszahl 6 fir Kobalt nur bei symmetrischer Verteilung 
der Ammoniakmolekiile auf die beiden Kobaltatome verstindlich 
wird. Fiir das Melanobromid erhalten wir somit die Formel: 





.. (NH,) 
Va ir, 
HN ’ 
Cio (NHa)s 
\ Ty 
und fiir das Chlorid: 
| Cols le | / ke a ahs 
| NH HCl resp. HN” 4 
| + (NH), or (NH), | 
Co Cl, 873 Co Cl, ] 


Mit diesen Formeln stimmt auch die Zusammensetzung des 
Nitrats in bester Weise iiberein, demselben kommt folgende 
Formel zu: 

/ Co(NHs)s 
©OOH,), 

NH (NOs) 
Co (NH,), 
) °(OH,), | 


und gehért somit zur theoretisch zu erwartenden Tetraaquoreihe. — 
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Die Imidogruppe in den Imidohexammindikobaltsalzen _ be- 
dingt analoge Erscheinungen wie die Imidogruppe der Imido- 
octammindikobaltreihe. Die Untersuchung ist zuniichst auf eine 
Nitritoreihe beschriinkt geblieben. Unter den im experimentellen 
Teil angegebenen Versuchsbedingungen gelingt es eine Nitritoreihe 
zu erhalten, die durch den Eintritt einer Nitritgruppe in das 
[midohexammindikobaltradikal gebildet wird. Das diese Reihe 
charakterisierende Radikal 


NH,), 


( 
/&o NO, 


HN 
\ 
Co(NH,), 


ist jedoch auch hier nicht dreiwertig, sondern vierwertig, hat also 
die gleiche Wertigkeit wie das Radikal der Imidohexamminreihe 
selbst. Diese Erscheinung mufs in analoger Weise erklirt werden, 
wie die fiiher erdrterten Fille in der Imidoctamminreihe, d. h. das 
Radikal der Nitritoreihe ist folgendermafsen zu schreiben 


ON O,N 
Co(NH,), | Co NHs)s) x 
HN un 1@ Saize dementsprechenc HN 
Co(N Hs), Co\NH, ls 


2 


Ich bezeichne diese Verbindungen als Hydronitrito-imido- 
hexammindikobaltsalze. — Durch Einwirkung von konz. Schwefel- 
siure auf das Imidotetraquohexammindikobaltnitrat erhilt man 
violett gefirbte Sulfato-Verbindungen, deren Untersuchung noch 
aussteht. 

Im folgenden findet sich das experimentelle Material zu den 
obigen theoretischen Entwickelungen zusammengestellt. 


Experimenteller Teil. 
Uber VoRTMANN’s Fuskosalz. 


VortmMann’s Fuskosulfat wurde zuerst als Nebenprodukt bei 
der Darstellung von Oxykobaltamminnitrat beobachtet. Dasselbe 
entsteht, wenn die vom Oxykobaltiaksalz abfiltrierte Lésung mit 
Schwefelsiure neutralisiert wird. Vorrmann giebt die Darstellung 









folgendermalsen an: ,,20 g Kobaltnitrat werden in 10 ccm Wasser 
gelést, und die erhaltene Lésung zu 100 g Ammoniak gegeben. 
Die zum Sieden erhitzte Mischung wird nach dem Abkiihlen dure), 
Durchleiten eines Luftstromes oxydiert, wobei sich das Oxykobalt- 
amminnitrat in schénen Krystallen absetzt. 

Die davon getrennte ammoniakalische Lauge wird mit ver- 
diinnter Schwefelsiure neutralisiert und mit Alkohol bis zur Triibung 
versetzt. Nach lingerem Stehen setzt sich die Verbindung, ver- 
mischt mit Roseosalz ab, und kann nach dem Abfiltrieren durch 
Waschen mit Wasser, in dem sie ganz unldéslich ist, rein erhalten 
werden. 

Wie sich bei verschiedenen Darstellungen herausstellte, sind die 
Ausbeuten an Fuskosalz, auch bei anscheinend gleich verlaufender 
Oxydation, iiufserst schwankend, und es wurde deshalb versucht, durch: 
Variation der Versuchsbedingungen zu einer sicheren Darstellungs- 
methode zu gelangen. 


1. Versuche von F. Breppow. 


Im Verlauf der Untersuchung wurden etwa 10 kg Kobaltnitrat 
auf Fuskosulfat verarbeitet, die Ausbeute iibertraf nie 7.3 ¢g aut 
200 g Kobaltnitrat. 


Versuch Ll. 200 g Kobaltnitrat wurden in 100 g Wasser ge- 
lést und diese Liésung in 100 g konz. Ammoniak (spez. Gew. 0.938 
gegossen; die erhaltene Mischung wurde bis zum Sieden erhitzt und 
sofort noch heifs von dem niedergeschlagenen Kobaltoxyd abfiltriert. 
Die abgekiihlte Lésung wurde dann in zehn gleichen Teilen in 
Saugtlaschen verteilt, durch welche ein Luftstrom mit Hilfe einer 
Wasserluftpumpe gesogen wurde. Innerhalb 3—4 Stunden waren 
die Lésungen oxydiert, was daraus zu erkennen war, dafs sich an 
den Enden der in die Fliissigkeit eintauchenden Glasréhren kein 
Oxykobaltamminnitrat mehr abschied. Die vom Oxykobaltammin- 
nitrat abfiltrierte Lauge wurde durch Zusatz von Schwefelsiiure 
neutralisiert, unter Vermeidung zu starker Erhitzung, und dann noch: 
mit einigen Tropfen Schwefelsiiure angesiiuert. Nach 24 Stunden 
wurde der braune Niederschlag des Fuskosalzes abfiltriert und mit 
Wasser gewaschen, bis das Waschwasser vollstindig farblos war. 
Jas Fuskosulfat ist vollstindig unléslich in Wasser, und infolgedessen 
der Zusatz von Alkohol fir die Abscheidung unnétig. Das mi! 
Alkohol gewaschene und getrocknete Fuskosulfat wog 5 g. 
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Da die bei verschiedenen Darstellungen erhaltenen, geringen 
Ausbeuten an Fuskosulfat vielleicht ihren Grund darin haben 
konnten, dafs dieses Salz nicht aus Kobaltnitrat, sondern aus basischem 
Kobaltnitrat entsteht, wurde folgender Versuch angesetzt. 


Versuch Ul. 200g Kobaltnitrat wurden in 50 g Wasser ge- 
list und zu der erhitzten Liésung so lange tropfenweise Natron- 
lauge zugesetzt, bis sich der gebildete Niederschlag nicht mehr 
liste. Diese Lésung wurde in 500 g konz. Ammoniak gegossen und 
nach dem Erkalten in derselben Weise wie friiher oxydiert. Die 
vom Oxykobaltamminnitrat abfiltrierte Flissigkeit war nach dem An- 
siuern mit Schwefelsiure hellrot und setzte grofse Mengen Aquo- 
pentamminsulfat ab. Demselben waren geringe Mengen Fuskosultat 
beigemengt, welche durch Auswaschen des Aquopentamminsalzes er- 
halten wurden. Die Ausbeute betrug aber nicht ganz 1 g. 

Bei einzelnen Darstellungen konnte die Beobachtung gemacht 
werden, dafs bei langsamer Oxydation der ammoniakalischen Kobalt- 
nitratlisungen bessere Ausbeuten gewonnen werden, als bei schneller 
Oxydation. Es erschien daher nicht unmdglich, dafs beim blofsen 
Stehen der Lésung an der Luft die Ausbeute gesteigert werden 
konnte. 


Versuch III. 100g Kobaltnitrat wurden in 50 g Wasser ge- 
list und zu 500 g Ammoniak (spez. Gew. 0.938) hinzugegeben; die 
Lisung wurde zum Sieden erhitzt und dann in einer grofsen Schale 
durch Stehen an der Luft oxydiert. Nach 24 Stunden wurde eine 
Probe auf Bildung von Fuskosalz untersucht, es fand sich jedoch 
keine Spur desselben vor. Auch andere Proben, die jedesmal nach 
24 weiteren Stunden untersucht wurden, gaben kein Fuskosalz. 

Als Resultat dieser und einer ganzen Reihe anderer Versuche 
ergab sich folgende Darstellungsmethode, die das Fuskosulfat jedes- 
mal sicher ergiebt, allerdings immer in sehr geringer und wechseln- 
der Ausbeute. 

150 g Kobaltnitrat werden in 50 g Wasser gelést und in 500 g 
Ammoniak (spez. Gew. 0.938) gegeben. Die erhaltene Liésung wird 
gerade bis zum Sieden erhitzt, sofort filtriert und zu gleichen 
Mengen auf 10 Flaschen verteilt. Durch dieselben lifst man dann 
so lange einen sehr langsamen und gleichmilsigen Luftstrom 
durchgehen, als sich noch Oxykobaltnitrat bildet. Es werden die 
ofenen Flaschen 12 Stunden stehen gelassen, die dunkelbraune 


126 


Lésung dann vom Oxykobaltamminnitrat abfiltriert und mit ver- 
diinnter Schwefelsiure (100 g konzentrierte H,SO, auf 500 g Wasser) 
angesdiuert. Der Neutralisationspunkt giebt sich durch Kohlensiure- 
entwickelung zu erkennen. Die Menge der gebrauchten Siure 
wechselt in den einzelnen Fallen bedeutend, gewéhnlich wurden fiir 
iede Flasche etwa 160 cem gebraucht. Man lifst nun einige Stunden 
stehen und filtriert dann das Gemisch von Fuskosulfat und Aquo- 
pentamminsulfat ab. Das letztere scheidet sich, wenn alle Ope- 
rationen mit der nétigen Sorgfalt ausgefiihrt wurden, in relativ ge- 
ringer Menge aus, sonst aber in sehr grofser Quantitaét. Durch 
Waschen mit Wasser befreit man das Fuskosulfat vom Aquopent- 
sulfat. Man erhilt unter diesen Bedingungen aus 200 g Kobalt- 
nitrat 7—7.5 g Fuskosulfat. Das Fuskosulfat zeigt jedoch, wie 
schon VorRTMANN erwiihnt, oft sehr verschiedenes Aussehen. Es 
variiert in der Farbe von schwarzbraun bis braunrot; die erstere 
Modifikation besteht aus schweren Krystallen, die letztere dagegen 
aus leichten Flitterchen. 


2. Versuche von A. BasE.LLt. 


_ 


Versuch |. Eine Lésung von 200 g Kobaltnitrat in 250 g 
Wasser wurde zum Sieden erhitzt und noch kochend in 850 g 
Ammoniakfliissigkeit (spez. Gew. 0.928) eingetragen. Nachdem die 
Mischung wihrend etwa 5 Minuten iiber direkter Flamme erhitzt 
worden war, wurde sie warm filtriert, und das Filtrat in zehn 
Erlenmeyerkolben verteilt und darin erkalten gelassen. Die Oxydation 
der ammoniakalischen Lésung erfolgte durch Durchsaugen eines 
langsamen Luftstromes durch die in zweckentsprechender Weise mit 
einander verbundenen Kolben, bis nach dem Abfiltrieren des ge- 
bildeten Oxykobaltamminnitrats in dem Filtrat bei weiterem Durch- 
leiten von Luft kein Niederschlag mehr entstand. Die vollstandige 
Oxydation erforderte 5 Stunden. Die klare Lésung blieb wihrend 
12 Stunden in den nicht vollstiindig verschlossenen Kolben stehen, 
wurde dann von etwas gebildetem schwarzen Niederschlag abfiltriert 
und mit verdiinnter Schwefelsiiure neutralisiert. Nach etwa 6 Stunden 
wurde das ausgeschiedene Salz von der Mutterlauge getrennt, durch 
Waschen mit Wasser (bis letzteres vollstaindig farblos abflofs) von 
Aquopentamminsulfat befreit und durch Waschen mit Alkohol und 
Ather getrocknet. 
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Aus den Mutterlaugen hatte sich nach zweitigigem Stehen noch 
etwas unlésliches Salz abgesetzt. Die Ausbeute an Fuskosalz be- 


trug 3 g. 


Versuch IJ. Die siedende Lésung von 20 g Kobaltnitrat in 
20 ¢ Wasser wurde heifs zu 100 g Ammoniak gegeben, und die so 
entstandene, nicht filtrierte Mischung durch 20stiindiges Durchsaugen 
eines langsamen Luftstromes oxydiert. Es hatten sich dann eine 
rote Fliissigkeit und ein braunschwarzer, schmieriger Niederschlag 
vebildet; die filtrierte Lésung wurde mit Schwefelsiure neutralisiert. 
Es schied sich jedoch auch bei lingerem Stehen nur lisliches rotes 
Salz (Aquopentamminsulfat) ab. 


Versuch III. 20g Kobaltnitrat wurden in 20 g Wasser ge- 
lést und heifs mit 100 g Ammoniak gemischt. Vor dem Dureh- 
saugen von Luft wurde zum Sieden erhitzt, im iibrigen wie bei Ver- 
such II verfahren. Auch hierbei bildete sich kein schwerldésliches 
Sulfat. 


Versuch IV. Eine Mischung von 20 g Kobaltnitrat, 20 g 
Wasser und 50 g Ammoniak, analog wie oben bereitet, wurde durch 
20stiindiges Durchsaugen eines langsamen Luftstromes oxydiert. 
Ks entstand beim Neutralisieren der von einem grauschwarzen 
Niederschlage abfiltrierten Lésung mit Schwefelsiure nur Aquo- 
pentamminsulfat. 

Aus diesen und einer grofsen Reihe anderer Versuche und unter 
beriicksichtigung der bei zahlreichen Darstellungen gemachten Er- 
fahrungen, hat sich folgende Versuchsanordnung, die das Salz in 
reativ guter Ausbeute ergiebt, als empfehlenswert ergeben: 

200 g krystallisiertes Kobaltnitrat werden in 250 g Wasser 
autgelést, zur Erzielung eines basischen Salzes mit einigen Tropfen 
Natronlauge versetzt, und die kleine Menge des Kobalthydroxydes 
durch kraftiges Schitteln in der Fliissigkeit méglichst verteilt. 
Nachdem die Lésung iiber Nacht gestanden hat, erhitzt man die- 
selbe zum Kochen und trigt sie sofort in 850 g Ammoniakfliissig- 
keit vom spezifischen Gewichte 0.927 ein, erhitzt das Gemisch 
noch 5 Minuten iiber einer Bunsenflamme, worauf noch einmal 
cut aufgeschiittelt und dann 10 Minuten bei Seite  gestellt 
wird. Die rote Flissigkeit wird hierauf méglichst schnell filtriert, 
‘a welchem Zwecke mehrere Filter benutzt wurden) und ohne Ver- 
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zug in 10 Erlenmeyerkolben von 300 ccm Inhalt gleichmiifsig yer- 
veilt, so dafs auf jeden Kolben ungefihr 125 ccm Lésung kommen. 
Durch Durchsaugen eines méglichst langsamen, gleichmifsigen Luft- 
stromes (man muls die durch die Flissigkeit streichenden Luftblasey 
tiihlen kénnen) wird die in den Kolben befindliche Lésung, nachdem 
sie vollstindig erkaltet ist, oxydiert. Nach einiger Zeit nimmt sie 
eine dunkelbraune Farbe an, wahrend sich schwarze, glinzende 
Krystalle von Oxykobaltamminnitrat an den Glaswinden nieder- 
setzen. 

Von Zeit zu Zeit wird die Reihenfolge der Kolben geindert 
und das den Luftleitungsréhren anhaftende Oxykobaltamminnitrat 
entfernt, um den Luftsauerstoff in allen Kolben méglichst gleich- 
iniifsig zu verteilen. Bei einem gewissen Punkte der Oxydation er- 
reicht die Fliissigkeit die tiefste braune Farbe; bei weiterem Durch- 
leiten von Luft fndert sich die Farbe kaum merklich und nach 
und nach wird sie mehr braunrot. Dies ist der richtige Augen- 
blick, die Oxydation abzubrechen, wenn bessere Ausbeute an Fusko- 
salz erhalten werden soll. 

Nachdem dieser Zeitpunkt erreicht ist, wird das ausgeschiedene 
Oxykobaltamminnitrat von der Flissigkeit getrennt, letztere wieder 
in die Kolben gegossen und diese, lose mit Korken bedeckt, iiber 
Nacht stehen gelassen. Es bildet sich noch eine Kruste von Oxy- 
kobaltamminnitrat, welche durch Filtration von der braunen Fliissig- 
keit getrennt wird. Die letztere wird mit verdiinnter Schwefelsiure, 
unter Vermeidung zu starker Erwiirmung, genau neutralisiert. 

Zur Neutralisation der Fliissigkeit aller 10 Kolben gebrauclit 
man ungefiihr 280 g konz. Schwefelsiure, die mit 1 Liter Wasser 
verdiinnt werden. Nach 6 Stunden wurde das mit sehr wenig 
Aquopentamminsulfat abgesetzte Fuskosulfat auf einem Filter ge- 
sammelt, mit Wasser gewaschen, bis dieses ganz farblos abliet, 
und zuletzt mit etwas Alkohol und Ather abgesaugt und getrocknet. 


Aus den vereinigten, roten Laugen setzte sich nach einigen 
Tagen immer noch eine geringe Menge Fuskosalz vermischt mit 
viel Aquopentamminsalz ab; das letztere wurde durch Auslaugen 11 
Lisung gebracht. Im Mittel erhilt man bei der obigen Versuchs- 
anordnung aus der angewandten Menge Kobaltnitrat 5 g Fuskosultfat, 
aber oft auch viel mehr, zuweilen auch weniger. Die folgende Zu- 
sammenstellung giebt die Ausbeuten von 40 Darstellungen, die 1m 
Laufe der folgenden Untersuchung ausgefiihrt wurden. 











Aus 200 g Fuskosulfat Aus 200 g Fuskosulfat 


Kobaltnitrat g Kobaltnitrat g 
l. 3.00 21 4.30 
2. 2.50 22, 5.00 
3. 3.80 23. 5.70 
4. 4.85 24. 3.80 
°. 2.00 25. 5.70 
6. 5.45 26. 4.70 
7 3.80 27. 8.20 
8. 5.10 28. 4.30 
9. 4.50 29. 8.50 

10. 5.30 30. 6.70 
11. 8.00 31. 3.20 
12. 5.00 32. 6.30 
13. 3.20 33. 8.25 
14. 4.90 34. 4.40 
15. 5.30 35. 6.20 
16. 4.70 36. 6.70 
17. 4.60 37. 6.00 
18. 3.70 38. 9.20 
19. 3.50 39. 9.00 
20. 3.00 40, 6.60 


Zusammen: 8 k Kobaltnitrat gaben 208.95 g Fuskosulfat. 


Uber Oxo-di-imidooctammindikobaltisalze. 


Von Fr. Beppow. 


INH: Co,(NH,),! 
Chlorid, 0 Cl, +6 aq. 
\HN : Co,(NH,),! 


VortmMann’s Fuskosulfat wird in einer Porzellanschale ca. 
)» Minuten mit konz. Salzsiiure (spez. Gew. 1.91) innig verrieben. 
ks geht dabei ein Teil des Salzes in Liésung, wihrend der andere 
sich in eine dunkelgriine Masse verwandelt, die man durch Absaugen 
aul dem Platinkonus trennt; die Mutterlauge ist dunkelbraunrot ge- 
‘irbt. Es ist vorteilhaft mit kleinen Mengen zu arbeiten, weil sonst 
stets ein Teil des Sulfats unveriindert bleibt. In den meisten Fallen 
wurde zu einer Operation 1 g Sulfat mit 6—8 ccm HCl verrieben; 
man erhailt dann 0.6—0.7 g rohes, griines Salz. Zur Reinigung 
wird dasselbe in méglichst wenig Wasser gelést, und die Lésung 
sofort in konz. Salzsiure filtriert, wobei sich das Salz mikro- 
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krystallinisch abscheidet; dasselbe wird mit Alkohol und Athey 


siiurefrei gewaschen. 


Da das Chlorid auch in salzsiurehaltigem Wasser nicht unlis- 
lich ist, so geht bei der Reinigung viel verloren, aus 1 g rohem 
Salz konnte */, g reines Produkt erhalten werden. 


Die Analyse des durch zweimaliges Umfillen gereinigten Pro- 
duktes ergab folgende Werte: 


1. Stickstoffbestimmungen (nach Dumas). 


0.0608 g Substanz ergaben 15.0cem N bei 17° und 724 mm = 27.21°, N. 
0.0728 g Xe . 17.5cem N bei 15° und 716 mm = 26.35 ,, N. 
0.0518 g in - 12.83ccm N bei 17° und 721 mm = 27.13 ,, N. 
0.0484 g - * 12.0cem N bei 17° und 720 mm = 27.22 ,, N. 


2. Kobaltbestimmungen. 


0.1542 ¢ Substanz ergaben 0.1020 ¢ CoSO, = 25.03 °), Co. 


0.0790 g - - 0.0525 g CoSO, = 25.19 ,, Co. 
0.0934 g ™ _ 0.0616 g CoSO, = 25.00 ,, Co. 
0.0363 g - ‘ 0.0238 g CoSO, = 24.85 ,, Co. 


8. Chlorbestimmungen (nach Carrvs). 


0.0726 g Substanz ergaben 0.0917 g AgCl = 31.21 °/, Cl. 


0.0600 g " ‘s 0.0742 g AgCl = 30.58 ,, CL 
0.0464 g - - 0.0570 g AgCl = 30.38 ,, Cl. 


4. Wasserstoffbestimmungen. 
0.0754 ¢ Substanz ergaben 0.0479 g H,O = 7.05°/, H. 


Das wichtigste Resultat, welches sich aus diesen Analysenzahlen 
ableiten lifst, ist das Verhiltnis von Kobalt zu Stickstoff, welches 
nicht, wie bis jetzt angenommen wurde 1:4, sondern 1: 4.5 ist, 
d. h. auf 1 Kobaltatom enthilt die Verbindung 4'/, Stickstoti- 


atome. 


Dadurch wird die Formel derselben viel weniger einfach; aus 
den obigen Bestimmungen, unter Beriicksichtigung der im theore- 
tischen Teil erérterten Beziehungen, ergiebt sich fiir die Forme! 
Co,N,,O,H,,Cl, folgende Ubereinstimmung: 


Berechnet: Gefunden: 
Co 24.5 25.03 25.19 25.0 24.85 
Cl 29.9 $1.21 30.58 30.38 _- 


H = 6.67 7.03 “ nlile a. 
N = 26.6 26.53 27.13 27.22 27.21 
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Unter dem Mikroskop stellt das Chlorid griine Prismen dar. 
k's ist in Wasser sehr leicht léslich; die verdiinnten, neutralen 
Liésungen zersetzen sich nach kurzer Zeit ohne Gasentwickelung, 
indem sie hellbraun werden; Lésungen, die angesiiuert sind, halten 
sich dagegen lingere Zeit. 
Aus der frisch bereiteten Lésung erhilt man Niederschliige 
)- mit verdiinnter Schwefelsiure und Salpetersiiure. 
Zur Charakteristik des Salzes wurden Proben einer einprozentigen 
Lisung auf Priparatengliisern mit verschiedenen Reagenzien ver- 
setzt und unter dem Mikroskop betrachtet. 
Ferrocyankalium erzeugt sofort einen Niederschlag nadelférmiger 
Krystalle, Natriumsulfat schéne, griine Prismen. Mit Natrium- 
phosphat entsteht ein gelbgriiner Niederschlag stark verwachsener 
Krystalle, mit Kaliumbichromat kleine, zentrisch verwachsene 
Krystalle. Platinchlorid giebt einen dunkelgriinen Niederschlag 
prismatischer Tafeln mit abgestumpften Endflichen, Kaliumplatin- 
chloriir einen gelblichen Niederschlag von sechsseitigen Krystallen. 
Ferricyankalium, Cyankalium, Jodkalium und Kaliumgoldchlorid 
fiillen die Lésung nicht. 
































. AHN : Co,(NH,).! 
Bromid, 0< Br, + 6 aq. 
MHN : Co,(NH,),' 


Das Bromid kann auf ihnliche Weise dargestellt werden, wie 
das Chlorid. 1g Sulfat werden in einer Porzellanschale mit konz. 
Bromwasserstoffsiure verrieben, bis der unlésliche Riickstand voll- 

. a stindig griin erscheint; die Umsetzung vollzieht sich leichter als mit 
: | Chlorwasserstofisiure. Die Verarbeitung des Bromids wurde in 
gleicher Weise, wie die des Chiorids durchgefiihrt. 


Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0.0980 g Substanz ergaben 0.115 g Silberbromid 749.8 °, Br. 
0.0410 ¢ is . 0.198 g CoSO, =18.8 ,, Co. 


0.0480 g a “ $.7 ecm N bei 717 mm und 17° 19.75 ., N. 
Berechnet fiir Co,N,,H,,O0,Br,: Gefunden: 
Co = 17.1 18.3 
N = 19.4 19.75 
Br = 49.0 49.8 


Das Bromid besteht aus mikrokrystallinischen Prismen; dasselbe 
‘Ost sich leicht in kaltem Wasser. Die dunkelgriine Farbe dieser 





Lésung wird nach einiger Zeit gelbbraun, indem sich das geliste 
Salz zersetzt. Durch Zusatz von Schwefelsiure zur unverindertey 
Lésung faillt das Sulfat quantitativ aus. 


HN : Co,/NH,),}(SO,). 
Sulfat, O + 6 aq. 
HN : Co,(NH,), |(SO,4)o 


Das Sulfat kann in einfacher Weise aus dem Chlorid erhalten 
werden, indem man dessen Liésung mit verdiinnter Schwefelsiiure 
fillt. Da dasselbe in Wasser vollstiindig unléslich ist, so erhiilt 
man quantitative Ausbeuten. Auch aus dem Nitrat wird das Sulfat 
in derselben Weise gewonnen. — Das Salz stellt einen griinlich- 
grauen, silbergliinzenden, kleinkrystallinischen Niederschlag dar. 
Unter dem Mikroskop erkennt man breite prismatische Krystalle, 
die an beiden Enden keilférmig aufgespalten sind. 


In konz. Schwefelsiure lést sich das Sulfat mit gelbbrauner 
larbe und fallt aus deren Lésung durch starkes Verdiinnen mit 
Wasser wieder aus. Durch Verreiben mit konz. Salzsiure wird es 
in das Chlorid, mit konz. Salpetersiure in das Nitrat verwandelt. 


Das neben Schwefelsiure getrocknete Salz ergab bei der Analyse 
folzende Werte. 
Probe I. 


0.1120 ¢ Substanz wurden 4 Stunden mit rauchender HNO, auf 
150° erhitzt und lieferten nach der Fiillung mit 


BaCl, 0.0995 ¢ BaSO, = 36.51 °/, SOQ,. 


0.151 g Substanz mit CuO verbrannt gaben 0.079 g H,O . . = 5.8 ,, H. 
0.0634 g »  gaben 0.0875 g Co8O, . . «. . - « « 288.84,, Co. 


s 


O.1722 g 


0.1080 g CoSOQ, . . . . = + + » =228.45,, Co. 


Probe Ll. 


0.1250 ¢ Substanz lieferten 0.1163 g BaSO, . . . . . . «/) 88.279), SO, 

0.1482 g ” - 0.0875 g Co8O, ..... =. . 22,87 ,, Vo. 

0.0785 g gaben 16.7 ccm N bei 718 mm und 20°. . =22.94 ,, N. 
Probe III (Base... 

0.1291 g@ Substanz gaben (durch Abrauchen mit Schwefelsiiure) 


0.0764 g CoSO, eon Se Oe Oe ie 
0.0787 ¢ Substanz gaben 16 cem N (nach Dvumas) feucht ge- 

messen bei 718mm und 16°C... ... . . =23.85,, NX. 
0.1286 g¢ Substanz gaben (durch Schmelzen mit Soda, Auslaugen 

mit H,O und Ausfiillen des Filtrats) 0.1151g BaSO, =36.89 ,, 50. 
0.1292 g¢ Substanz gaben (durch Verbrennung) 0.0684 g H,O . = 5.88 ,, H 
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Beim Vergleich mit den fir die Formel 
AHN : Co,(NH,) |(S0)), 


(HN : Co,(NH,),/(SO,), 
herechneten Werten ergiebt sich: 
Berechnet: Gefunden: 

I. Il. ITI. 
Co = 22.4 22.34 22.45 22.37 22.52 
N = 24.0 — — 22.94 23.85 
SO, = 36.7 36.51 — 38.27 36.89 
H = 5.9 5.8 — —- 5.88 


Bestimmungen von Ammoniak durch Destillation des Sulfats 
mit Natronlauge galen stets zu niedrige Werte. 


Nitrat, {O(HN : Co,(NH,),},|(NO3), +2aq. 


Als Ausgangsprodukt fiir die Darstellung des Nitrats verwendet 
man am besten das urspriingliche Gemisch der Sulfate. Man ver- 
reibt dasselbe mit der fiinf- bis sechsfachen Menge konz. Salpeter- 
siiure (spez. Gew. 1.48) und lifst einige Zeit stehen. Die Farbe 
des Salzes verindert sich dabei von braun nach violettrot. Man 
verdiinnt dann mit dem gleichen Volumen Wasser und trennt das 
feste Salzgemisch durch Filtration. Diese Operation ist noch zwei- 
mal zu wiederholen; zum Schlufs wischt man mit wenig Wasser 
und Alkohol. Zur Trennung der Salze des Reaktionsproduktes wird 
dasselbe mit Wasser iiberschichtet, auf dem Wasserbade erwirmt 
und dann bis zum fast vollstindigen Erkalten hingestellt. Filtriert 
man nun, so erhailt man eine dunkelgriine Lésung und einen 
violetten Riickstand. Dem letzteren kann noch etwas griines Salz 
durch Waschen mit Wasser, bis das Durchlaufende violettrot gefirbt 
ist, entzogen werden. Die griinen Liésungen geben auf Zusatz von 
Salpetersiure einen olivengriinen, watteartigen Niederschlag, der 
durch Umkrystallisieren aus warmem, schwach salpetersiurehaltigem 
Wasser in prachtvollen dunkelgriinen, prismatischen Krystallen er- 
halten wird. 


Das Nitrat ist in Wasser leicht léslich, doch weniger als das 
Vhlorid. Neutrale Lésungen andern ihre dunkelgriine Farbe fufserst 
schnell in gelb bis braun, es tritt Zersetzung ein unter Auftreten 
von Ammoniakgeruch und Abscheidung von Kobaltoxyd. Schwefel- 
sure fallt aus der Lésung quantitativ das unlésliche Sulfat aus. 

2. anorg. Chem. XVI. 10 
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Die Analyse des umkrystallisierten, tiber Schwefelsiure ge. 
trockneten dunkelgriinen Nitrats ergab folgende Werte. 


Aus 0.1557 g Substanz entstanden 0.0885 ¢g CoSO, . . . . 21.54%, Co. 
0.1286 ¢ 0.0734 g CoSOQ, . . . . «21.63 ,, Co. 
0.1495 g (mit Kupferoxyd verbrannt) ergaben 

Dee mee >t 0 os 6 wo ed £ ee Oe 
0.1617 g Substanz lieferten (nach Dumas) 49.7 cem N bei 
17° und 708 mm, entsprechend .. . . 33.14 .,, N. 


0.1060 g Substanz gaben 32.5 cem N bei 15° und 712mm _ 33.54 ,, N. 


Kine weitere Analyse ergab folgende Werte: 


Aus 0.182 g Substanz entstanden 0.1042 g CoSO, . . . . . 21.7 °, Co. 
0.100 g ” gaben 31 cem N bei 22° und 724mm . 33.35 ,, N. 


Berechnet Gefunden: 
fiir O(HN : Co.NH,),). (NO,), +2aq: 
Co «= 21.57 21.54 21.63 21.7 
N =: $33.55 33.54 33.35 — 
H = 4.9 5.27 — _- 


Dieses Nitrat verliert beim lingeren Verweilen im Trocken- 
kasten bei 100° nicht an Gewicht. Ein Hydrat des beschriebenen 
Nitrats ist das oben schon erwaihnte, durch Fiallung aus der 
wiisserigen Liésung mit Salpetersiure zu erhaltende, olivengriin ge- 
fiirbte Salz. 

Die Untersuchung dieses zweiten Nitrats wurde durch Herrn 
Dr. Baseuur durchgefiihrt. 


Nitrat, O(1HIN : Co,/NH,),),(NO,), +6aq. (A. Basexx.) 

Zur Darstellung dieses Salzes dient das oben beschriebene 
Nitrat. 

Dasselbe wird in der geniigenden Menge Wasser unter miilsigem 
Erhitzen aufgelést, und die filtrierte Lésung noch mit Wasser ver- 
diinnt, damit das Salz auch in der Kilte gelést bleibt. Die gut 
abgekiihlte Lisung giebt, mit wenig Salpetersiure gemischt, sofort 
einen breiartigen Niederschlag, der abgesaugt, mit wenig salpeter- 


siiurehaltigem Wasser und mit Alkohol siurefrei gewaschen und aut 


einer ‘Thonplatte neben Schwefelsiiure getrocknet wird. 

Das so dargestellte Salz ist ein leichtes, seidengliinzendes 
Priiparat, von olivengriiner Farbe, welches unter dem Mikroskop 
feine und lange, schwach gefiirbte Nadeln zeigt. Es ist in Wasser 
ziemlich leicht, mit dunkelgriiner Farbe, léslich. Durch Mischen 
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der warmen Lésung mit Salpetersiiure fillt das dunkelgriine, 
.chuppenartig krystallinische Nitrat, welches von Beppow untersucht 
wurde, aus. Das olivengriine, neben Schwefelsiiure getrocknete Nitrat 
wurde analysiert. Die Analyse ergab folgendes: 
6.1788 g gaben (durch Abrauchen mit Schwefelsiiure) 0.0951 g CoSQ,. 
0.0591 g gaben 17.4 cem N (nach Doumas), feucht gemessen bei 710 mm 
und 17° C. 


0.1396 g gaben (durch Verbrennung) 0.0617 g H,O. 


Das Salz wurde ein zweites Mal auf gleiche Weise dargestellt 
und, nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure, analysiert. Die 
Analyse ergab folgendes: 

0.0926 g gaben (durch Abrauchen mit H,SO,) 0.0491 g CoSO,. 

F 0.0719 g gaben 20.7 ccm N (nach Dumas), feucht gemessen bei 716 mm 
3 und 15° C, 
| 0.1284 g gaben (durch Verbrennung) 0.0547 g H,0O. 


Berechnet fiir O(HN : Co,(NH,),)o( NO), +6 aq: Gefunden: 


g Co =20.2 20.29 20.15 

* , N =31.4 31.82 31.7 
a H = 5.3 4.91 4.73 

7 s 

: : Uber die Einwirkung von Ammonkarbonat auf Oxo-di-imido- 
4 octammindikobaltnitrat. 

y g Erhitzt man das Nitrat der Oxo-di-imido-octammindikobaltreihe 
e mit einer konz. Lésung von Ammonkarbonat, so bemerkt man bald 
i einen Farbenumschlag der gelbgriinen Lésung in rotbraun, ein Be- 
HM weis, dafs eine Reaktion eingetreten ist. Die Untersuchung dieses 


° - Vorganges gestaltete sich folgendermafsen. 
1 g griines Nitrat,' 0.25 g Ammonkarbonat und 2 ecm Wasser 


7 
-_ 
ce at 


: wurden in einem Reagenzglas iiber freier Flamme erhitzt. Das 

, : Nitrat lést sich, unter Schiumen entweicht viel Kohlensiure, und 
t 5 nach etwa 2 Minuten langem Sieden schliigt die Farbe der Liésung 
t in rotbraun um. Man setzt nun sofort zur heifsen Fliissigkeit 
. | 5 cem konz. Salzsiiure (spez. Gew. 1.91) zu und kiihlt am _ besten 
f : mit Eis ab. Es scheidet sich dann sehr schnell ein dunkelgefirbtes 
Salz ab, welches man nach etwa '/, Stunde von der Lauge trennt, 

: : da sich bei weiterem Stehen ein griines Salz, wahrscheinlich 


' Es scheint nicht ratsam zu sein, mit gréfseren Mengen zu arbeiten, da 
‘¢ Ausbeuten an Endprodukt dann schlechter werden. 
10* 
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Dichlorotetramminsalz, beimischt. Aus 3 g des griinen Nitrats wurden 
etwa 1’), g des dunklen Salzes erhalten. Dasselbe erscheint in 
diinnen Schichten dunkelgelbbraun, gréfsere Krystalle sind pech- 
schwarz und zeigen starken Glanz. Unter dem Mikroskop erscheinen 
die Krystalle olivengriin, sie sind flach prismatisch ausgebildet, an 
beiden Enden zugespitzt. 

In kaltem Wasser ist die neue Verbindung sehr wenig léslich 
mit griinlichgelber Farbe, in warmem, mit etwas Essigsiiure ange- 
siuertem Wasser list sie sich reichlich mit dunkelolivengriiner 
Farbe. Die erkaltete Lésung scheidet das Salz nicht aus, auch 
nach Zusatz von konz. HCl erscheint dasselbe erst nach lingerem 
Stehen, dann aber in viel gréfseren Krystallen. Beim Erhitzen der 
mit konz. HCl versetzten Lésung fallt das Salz sofort als schwarzer 
krystallinischer Niederschlag aus. 

Zwei zu verschiedenen Zeiten dargestellte Proben des Salzes 
gaben bei der Analyse folgende Werte: 


Probe L. 
0.0693 ¢ Substanz gaben 16.1 cem bei 15° C. und 14 mm, somit 25.48°), N. 
0.1230 ¢g 0.0906 g CoSO,, was 27.92°), Co entspricht. 


. 


Probe IL 


0.0666 g Substanz gaben 15.5 cem bei 17° C. und 724 mm red., entsprechend 


25.67 °/, N. 

0.1462 g Substanz gaben 0.1078 g CoSO,, die 27.94 °/, Co entsprechen. 

0.1248 g¢ - » (mach Carivs) 0.1729 g AgCl, was 33.71 °/, Chlor 
entspricht. 


Diese Analysenresultate stimmen am besten mit der Annahme, 
dafs das sehwarze Salz ein basisches Tetramminsalz ist, und zwar 
mit Oxydsauerstoff, wie folgende Zusammenstellung zeigt. 


Berechnet Gefunden: 
| Cl ‘} 
. Cl 
Co(NH, ), (C1: | Co, 2... ICh: 
OH é ON Hs)s. 
Co = 27.38 28.1 27.92 27.94 
N 26.16 26.7 25.48 25.67 
Cl $3.17 34.4 — 33.71 


Trotzdem der Stickstoffgehalt um etwa 1°/, zu niedrig gefunden 
wurde, so sehe ich doch davon ab, eine kompliziertere Formel aut- 
zustellen, weil es mir nicht unméglich erscheint, dafs dem Salz noc! 
in geringer Menge ein stickstoffirmeres Salz, vielleicht ein Hept- 
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ammindikobaltsalz beigemischt ist, was durch eine eingehendere 
Untersuchung der Reihe zu entscheiden sein wird. 


Die Bildung der neuen Salzreihe aus dem Oxo-di-imidooctammin- 
dikobaltnitrat durch Einwirkung von Ammoniumkarbonat scheint 
o- durch das bei der Zersetzung des Ammonkarbonats entstehende 


% 


Ammoniak bedingt zu werden, denn man erhilt durch Einwirkung 


ch von Ammoniak auf dasselbe Nitrat (welche Reaktion aber nicht so 
sd leicht geregelt werden kann) ebenfalls ein schwarzes Salz, welches 
"4 méglicherweise identisch, vielleicht aber auch nur nahe verwandt 
oh mit dem ersten ist. Folgende Versuchsanordnung hat sich vorder- 
hand als die beste erwiesen. 1 g Oxo-di-imidooctammindikobaltnitrat 
‘i wird mit gewohnlichem Ammoniak, spez. Gew. 0.938, tiberschichtet 
” und damit so lange gekocht, bis die braungriine Farbe in braunrot 

é umgeschlagen hat, bei welchem Punkt die Lésung nur noch schwach 
Bs 


nach Ammoniak riecht. Giebt man zu derselben nun konz. Salz- 
siure bis zum Farbenumschlag in dunkelbraun, so fallt ein schwarzes 
Salz aus, dem sich bei liingerem Stehen ein braunes beimischt. 
Man kann das letztere durch Waschen mit Wasser leicht entfernen, 
und sieht dann das schwarze Salz genau so aus wie das oben be- 
schriebene. Mit Silbernitrat kann daraus ein in undeutlichen braun- 
roten Krystallen auftretendes, leicht lisliches Nitrat erhalten werden, 
dessen Lésung mit konz. Salzsiure, beim Stehen in der Kilte lang- 
sam, beim Erwirmen sofort, ein griinlichschwarzes krystallinisches 
Salz abscheidet. Die Krystalle haben unter dem Mikroskop die- 
selbe Farbe wie die durch Ammonkarbonat erhalten, doch zeigen 
sie alle zwillingsartige Verwachsungen von Prismen, die bei jenem 
Salz nicht beobachtet wurden, so dafs ich es vorderhand dahinge- 
stellt lasse, ob dieses Salz identisch ist mit dem friiheren. Sobald 
mir mehr von diesem, so ungemein schwierig zugiinglichem Material 
zur Verfiigung stehen wird, sollen die auf dasselbe beziiglichen 
fragen entschieden werden. | 
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Umwandlung des Oxo-di-imidooctammindikobaltnitrats 
in Imido-octammindikobaltchlorid. 







Zu diesem Zweck wird das griine Nitrat mit einer konz. wisserigen 
LOsung von schwefliger Siure iiberschichtet und so lange erwirmt, 
vis die griine Farbe desselben in eine rote tibergegangen ist. Nach 
vem Erkalten setzt man einige Tropfen Salpetersiiure zu, um etwas in 


Ti 
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Lésung gegangenes Salz auszufillen. Der violettrote Niederschlag 
wird abfiltriert und mit kaltem Wasser, in dem er nur schwer lés- 
lich ist, gewaschen. Derselbe wurde noch nicht untersucht; er 
gleicht auffallend dem spiiter zu beschreibenden Nitrat der Sulfato- 
reihe und enthalt auch Schwefelsiiure. Zur Uberfihrung in die 
GGrundreihe wird derselbe mit konz. Salzsiure zu einem Brei ver- 
rieben, wobei die Farbe desselben mehr blauviolett wird. Das Re- 
aktionsprodukt, abfiltriert und noch einmal den besprochenen Opera- 
tionen unterworfen, wird dann unter schwachem Erwarmen in der 
nétigen Menge Wasser gelést, und die heifse filtrierte Lésung zum 
doppelten Volumen konz. Salzsiure langsam zugegeben, wobei keine 
Triibung auftreten soll. Dieser Lésung, die noch kurze Zeit (1 bis 
2 Minuten) auf dem Wasserbad erwiirmt wird, giebt man nach dem 
Krkalten das gleiche Volumen 90°/, Alkohol zu, und lalst sie etwa 
1S Stunden stehen. Nach dieser Zeit hat sich ein reichlicher dunkel- 
roter Niederschlag gebildet, der aus warmem Wasser umkrystallisiert 
wird. Man erhilt gut ausgebildete, dunkelrote, stark glinzende, 
prismatische Krystalle. Die Verbindung ist in Wasser reichlich lés- 
lich, durch Salzsiiure wird sie aus der wiisserigen Lésung gefillt. 
Die Analyse ergab folgende Werte: 

0.1047 g Substanz gaben 0.0642 g CoSO,, was 23.36 °/, Co entspricht. 
Aus 0.0746 ¢ i. wurden 16.3 eem Stickstoff bei 15° und 722 mm erhalten, 

entsprechend 24.25 °), N. 
0.1038 g¢ Substanz lieferten 0.1238 g AgCl, woraus sich der Chlorgehalt zu 


29.50 °', berechnet. 


Berechnet fiir HN: Co,.NH,),Cl,+5aq: Gefunden: 
Co ; 23.4 23.36 
N 25.2 24.25 
Cl = 28.0 29.50 


Das Salz erwies sich identisch mit dem im folgenden beschrie- 
benen Imido-octammindikobaltchlorid. 
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Uber Hydrosulfato-imido-octammindikobaltisalze 
r HLSO, 
* Co(NH,), |X. 


HN< 
CoNH,),! 








Von A. Baseuui. 


Die Verarbeitung von VortmMann’s Fuskosulfat, zum Zweck der 
Darstellung der Hydrosulfatoimidooctammindikobaltisalze, geschieht 
nach der beim Nitrat der Oxo-di-imidooctammindikobaltreihe be- 
schriebenen Methode. 

Fuskosulfat wird mit reiner, rauchender Salpetersiure zu einem 
dinnen Brei verrieben, wobei nach etwa Istiindigem Stehen die 
braune Farbe desselben einer violettroten gewichen ist. Man ver- 
dimnt dann mit Wasser (gleiches Volumen) und saugt von der 
Mutterlauge ab. Werden diese Operationen dreimal durchgefiihrt, 
so ist die Verwandlung in der Regel eine vollstiindige. Das siiure- 
frei gewaschene Salzgemisch wird nun auf dem Wasserbade mit 
Wasser so lange ausgezogen, bis dasselbe nicht mehr griin, sondern 
violettrot gefiirbt erscheint. Das zuriickbleibende violette Salz ist 
unreines Hydrosulfato-imido-octammindikobaltinitrat, in der Lésung 
befindet sich das Nitrit der Oxo-diimidooctammindikobaltreihe. 


: 0d 4 
Nitrat, | HN: Co,¢ (NO,)s. 
L (NH, ), J 


Das im vorhergehenden beschriebene Ausgangsprodukt fir die 
violette Reihe wird folgendermalsen verarbeitet: 

Das Salz wird in sehr kleinen Portionen in der nétigen (un- 
gefihr 20fachen) Menge Wasser unter Hinzufiigen eines Tropfens 
Salpetersiiure und schwachem Erwirmen auf dem Wasserbade bei 
tortwaihrendem Umrihren zur Lésung gebracht. Beim langsamen 
Krkalten der warm filtrierten Lésung setzt sich ein gliinzender, 
purpurvioletter, krystallinischer Niederschlag ab, der auf einem Filter 
cesammelt, mit wenig Wasser gewaschen, mit Alkohol und Ather 
siurefrei und trocken erhalten wird. Trotzdem dieses Um- 
xrystallisieren oftmals wiederholt wurde, konnten bei verschiedenen 
Darstellungen keine iibereinstimmende Analysenresultate erhalten 
werden, wie folgende Zusammenstellung zeigt. Zur Analyse wurde 
das Salz neben Schwefelsiure vollstiindig getrocknet. 
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Die Analyse des Produktes einer ersten Darstellung ergab: 


0.0339 g gaben 9.7 ecm N, feucht gemessen bei 726 mm und 13° C, 
0.0502 g gaben 0.0288 g CoSQ,. 
0.0524 g gaben 0.0249 g H,O. 


Daraus berechnet sich: 


N = 88.80%, 
Co = 21.97 ,, 
= 5.27 ,, 


Die Analyse des Produktes einer zweiten Darstellung ergab: 
0.0594 g gaben 16 cem N, feucht gemessen bei 718 mm und 11° C. 


0.0842 g gaben 0.0480 g CoSQ,. 


Daraus berechnet sich: 


N = 30.00%, 
Co = 21.83 ,, 


Die Analyse des Produktes einer dritten Darstellung ergab: 
0.0385 g¢ gaben 10.4 cem N, feucht gemessen bei 718 mm und 12° C. 
0.0518 g gaben 0.0297 g CoSQ,. 
Daraus berechnet sich: 

N 30.23 °/, 

Co = 21.96 , 
Kine zweite Analyse des Produktes derselben dritten Dar- 

stellung ergab: 

0.0500 g¢ gaben 13.8 cem N, feucht gemessen bei 716 mm und 13° C. 


0.0430 ¢ gaben 0.0244 g CoSO,. 


Kis berechnet sich daraus: 


N = 80.68 °/, 
Co = 21.78 


Vergleich der Analysenresultate 
der Produkte der verschiedenen Darstellungen. 


I. Il. Il. 
N = 83.50 30.00 30.23 30.63 °/, 
Co = 21.97 21.83 31.96. 31.78 ,, 
H = 5.87 — — — 


r* . . } 
Wie aus denselben hervorgeht, waren die Produkte nicht voll- 
kommen rein. Um zu einem reinen Priiparate zu gelangen, mu's 
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son dem Chloridnitrat ausgegangen werden, welches spiiter be- 
schrieben wird. 


Zu diesem Zwecke wird dasselbe in méglichst wenig Wasser 
bei Wasserbadwirme gelést, und die filtrierte Lisung desselben 
mit wenig Salpetersiure versetzt. Es setzt sich sofort ein violett- 
roter Niederschlag ab, der filtriert und mit wenig Wasser und 
Alkohol s&urefrei gewaschen wird. Aus Wasser umkrystallisiert 
und neben Schwefelsiure getrocknet, stellt derselbe ein seiden- 
cliinzendes, aus schuppenartigen Krystallen bestehendes Salz von 
purpurvioletter Farbe dar. ' 


Unter dem Mikroskop erkennt man kleine, prismatische, violette 
Buittchen. Das Salz lést sich bei gewdhnlicher Temperatur kaum 
merklich in Wasser, demselben eine schwache Rosafirbung erteilend ; 
beim Erwirmen ist es etwas leichter, mit violettroter Farbe léslich. 
Schon bei Wasserbadwirme tritt leicht Zersetzung des sich auf- 
ljsenden Nitrates ein, besonders wenn man eine zur Liisung zu ge- 
ringe Menge Wasser anwendet, die Fliissigkeit nicht angesiuert hat 
oder dieselbe nicht ununterbrochen umriihrt, um ein stiirkeres Er- 
hitzen einzelner Teile derselben zu vermeiden. 


Auch bei lingerem Erhitzen des luftrockenen Salzes im Trocken- 
schranke auf 110° C. ist keine merkliche Gewichtsabnahme wahr- 
zunehmen. Wie die Analysen zeigen, bleibt nach der Prozentbe- 
rechnung des Kobalts, Stickstoffs und Wasserstoffs noch ein grofser 
Prozentsatz fiir Sauerstoff itibrig, fiir welchen man lingere Zeit 
keine Erklarung finden konnte. Dieselbe ergab sich dann bei Ver- 
suchen tiber das violette Chlorid, indem es sich herausstellte, dafs 
dasselbe Schwefelsiure enthilt, die direkt nicht nachgewiesen 
werden kann. 


Die Analyse des tiber Schwefelsiure getrockneten reinen Nitrats 
ergab folgendes: 


0.0516 g gaben (dure Abrauchen mit H,SO, auf dem Sandbade und 
‘chwaches Gliihen des trockenen Riickstandes) 0.0292 g CoS0O,. 

0.0590 g gaben 16.2 cem N (nach Dumas), feucht gemessen bei 722 mm 
und 15° ©, 

0.0757 g gaben (nach dem Gange der organischen Verbrennungsanalyse) 
0.0348 g H,O. 

0.0694 ¢ gaben (durch Schmelzen des Salzes mit Natriumkarbonat im 
Platintiegel , Auslaugen der Schmelze mit Wasser und Ausfiillen des Filtrates 
mit BaCl, nach dem gewdhnlichen Gange) 0.0312 g BaSQ,. 









Berechnet Gefunden: 
fir HN: Co,(NH,),.8O,HANQ,),: 
2U0 = 119.2 21.56 21.69 
12N = 168 30.37 30.49 
iSO, = 96 17.32 18.51 
26H = 26 4.71 5.10 
90) 144 26.04 — 
Co,N,.SO,H,,0, = 553.2 100.00 

223 es =i, 

Chloridnitrat, HN : Co, (NH,), |NO, 


Zur Darstellung desselben geht man vom Nitrat aus, welches 
mit konz. Salzsiure zu einem Brei verrieben wird, wobei dasselbe 
sofort rein violett wird. Nach einigem Stehen wird, um etwas in 
Lisung befindliches Salz auszufillen, mit dem gleichen Volumen 
verdiinntem Alkohol vermischt, und hierauf das feste Salz abfil- 
triert. Diese Operation wird dreimal in gleicher Weise wiederholt, 
und das Produkt zum Schlufs mit Alkohol siéiurefrei gewaschen. 


Die Reinigung des so gewonnenen Salzes bietet, wie folgende 
Versuche zeigen, einige Schwierigkeiten. Lést man dasselbe auf 
dem Wasserbade in durch etwas Salzsiure angesiuertem Wasser 
und liifst dann stehen, so scheiden sich neben feinen violetten Nadeln 
einige derbe rote Krystalle aus, zum Teil innig mit einander ge- 
mischt als violettroter krystallinischer Niederschlag. Wahrend die 
violetten Nadeln leicht in Wasser léslich sind, ist das zweite Pro- 
dukt darin unlodslich und hat sich dasselbe als identisch erwiesen, 
mut dem spiiter zu beschreibenden Sulfat der Imidooctammindikobalt- 
reihe. Da sich das violette Salz somit nicht in der angegebenen 
Weise umkrystallisieren liefs, so wurde es in der notwendigen Menge 
Wasser bei Wasserbadwiirme aufgelést, die Lésung warm filtriert 
und mit einem Uberschufs von Salzsiiure versetzt. Der gebildete 
Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt und mit weng 
Wasser und mit Alkohol séiurefrei gewaschen. 


Neben den feinen violetten Nadeln enthielt der Niederschiag 
jedoch auch etwas gréfsere, rote, schén glinzende Krystalle. 


Um zu einem einheitlicheren Produkt zu gelangen, wurde das 
ausgefiillte Salz noch einmal in der geniigenden Menge Wasser be! 
gelindem Erwiirmen aufgelést, und die filtrierte Lésung noch warm 
in das gleiche Volumen konz. Salzsiiure eingetragen. In er 
F liissigkeit entstand auch bei mehrstiindigem Stehen nur eine gering¢ 
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Pallung; sie wurde deshalb mit Alkohol vermischt, worauf nach 
einiger Zeit ein krystallinischer Niederschlag gebildet wurde. 

Derselbe bestand wesentlich aus deutlich ausgebildeten, glinzen- 
Jen, blutroten Krystallen, vollstindig verschieden vom violetten ver- 
arbeiteten Chlorid. Eine kleine Menge des gut mit Alkohol ge- 
waschenen Prizipitates wurde mit Soda geschmolzen, die Schmelze 
mit Wasser ausgelaugt, und das Filtrat davon, nach dem Uber- 
sittigen mit Salzsiure, mit Chlorbaryum auf Schwefelsiiure ge- 
prift. Es entstand nur eine geringe Triibung, wihrend bei gleicher 
Behandlung einer ebenso grofsen Menge des urspriinglichen violetten 
Chlorids eine deutliche Fillung erhalten wurde. 

Es war somit durch die ausgefiihrten Operationen das violette 
Chlorid gréfstenteils in das salzsaure Salz einer neuen Verbindungs- 
reihe verwandelt werden. 

Das violette Salz konnte schliefslich auf folgende Weise rein 
erhalten worden. 

Das durch Verreiben mit Salzsiure erhaltene Produkt wird in 
moglichst wenig Wasser bei Wasserbadwiirme unter Hinzufiigen 
eines Tropfens Salzsiure und fortwihrendem Umriihren aufgelést, 
und die Lésung filtriert. Das Filtrat wird mit Eis und Kochsalz 
abgekiihlt. Es entsteht bald ein krystallinischer, violetter Brei, der 
sofort auf ein Filter gebracht, mit wenig Wasser und mit Alkohol 
siurefrei gewaschen, auf einer Thonplatte vollstindig abgesaugt und 
neben Schwefelsiure getrocknet wird. Derselbe stellt ein sehr 
‘eichtes, krystallinisches, seidenartig glinzendes Salz von rein violetter 
Farbe dar, das in Wasser, besonders beim Erwiirmen, ziemlich 
‘eicht léslich ist. Unter dem Mikroskop beobachtet man feine, lange, 
durchsichtige Nadeln von schwach violetter Farbe. 

Das tiber Schwefelsiiure getrocknete Salz wurde im Trocken- 
schranke erhitzt: 

0.0372 g wogen nach 2 Stunden Erhitzen 80° C. 0.0372 g, nach weiterem 
- Stunden Erhitzen auf 100° C. 0.0366 g, somit Gewichtsverlust 0.0006 g, nach 
weiterem Erhitzen wihrend 2 Stunden auf 110° 0.0362 g, somit Gewichtsver- 


‘ust 0.0004 g; nach weiterem Erhitzen blieb das Gewicht konstant; Gesamt- 
cewichtsverlust 0.0010 g= 2.71 °/, 


Das Salz einer anderen Darstellung, neben Schwefelsiiure ge- 
trocknet, ergab beim Erhitzen im Trockenschranke folgendes: 
0.0461 g wogen nach 3 Stunden Erhitzen auf 100° C. nunmehr 0.0452 g, 


‘emnach Gewichtsverlust 0.0009 g, noch 8 Stunden auf 110° C. weiter erhitzt 
' 402 g, also Gesamtverlust 0.0009 g=1.95 ° ,. 
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Die Analyse des neben Schwefelsiure getrockneten Salzes ey. 
gab folgendes: 


0.0510 g gaben (durch Erhitzen des Salzes mit H,SO, auf dem Sandbade 
und gelindes Glihen des nach Abrauchen derselben gebliebenen Riickstandes 
0.0809 g CoSO, 

0.0495 g gaben 11.9 cem N (nach Dumas), feucht gemessen bei 718 my 
und 13° C, 

0.1000 g gaben (durch Schmelzen des Salzes mit Soda, Auslaugen der 
Schmelze mit Wasser und Ausfiillen des Filtrates nach der gewéhnlichen Me. 
thode) 0.0450 g BaSO,. 

0.0890 g gaben (nach der Methode von Carivs) 0.0547 g AgCl. 

0.1122 g gaben 0.0690 g AgCL 

0.0776 g gaben (nach dem Gange der gewéhnlichen organischen Verbren- 
nung) 0.0885 ¢ H,0O. 

0.0700 g gaben 0.0378 g H,O. 

0.0485 g gaben 11.8 cem N (nach Dumas), feucht gemessen bei 718 mm 
und 13° C, 


Berechnet ; Gefunden: 
fiir { HN: Co(NH,),80,H le," 
2 
2Co = 119.2 23.88 23.45 — 
10N 140 27.99 26.78 27.32 
ISO, = 96 19.19 18.59 _ 
2Cl = 71 14.20 14.48 15.36 
26H : 26 5.20 6.00 5.51 
30 = 48 9.59 — — 


Co,N,,80,Cl,H,,0, = 500.2 100.00 


Durch Einwirkung konz. Salzsiure auf das Nitrat scheinen 
somit nur zwei von den drei im Molekiil vorhandenen NO,-Gruppen 
durch Chlor ersetzt zu werden, doch ist anzunehmen, dafs, woraut 
der zu hoch gefundene Chlorgehalt hinweist, teilweise auch die 
dritte NO,-Gruppe durch Chlor verdrangt worden ist. 

Eine gesiittigte Lésung des Chloridnitrats zeigt folgende Reak- 
tionen: ! 

Mit konz. Bromnatriumlésung entsteht ein violetter, nadelig- 
krystallinischer Niederschlag, der unter dem Mikroskop lange Nadeln, 
von rein violetter Farbe erkennen lifst; auch Bromkalium gie)t 
einen fibnlichen Niederschlag. Durch gesittigte Chlornatrium- oder 
Chlorkaliumlésung erhilt man keine Fiallung, wohl aber nach Zu- 
fiigen von etwas Alkohol. Die Fiillung besteht aus mikroskopischen, 
violetten Nadeln. Gesiittigte Oxalsiurelésung erzeugt nach einigem 


‘ 1 Teil Salz liste sich in etwa 40 Teilen Wasser (bei griéfserer hou 
zentration krystallisiert dasselbe bei gewéhnlicher Temperatur langsam aus. 
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Stehen sternférmig angeordnete, lange seidengliinzende, schwach rot- 
violett gefiirbte Nadeln. 

Ferrocyankaliumlésung fillt sofort gelbe Schuppen aus, Ferri- 
cyankalium giebt zunichst eine gelbliche Triibung und dann einen 
braunen harzigen Niederschlag, der unter dem Mikroskop undeutlich 
;rystallinische Blattchen neben kérnigen, braunen Aggregaten erkennen 
lifst. Mit Platinchlorwasserstofisiure entsteht ein krystallinischer 
Niederschlag von weinroter Farbe, aus gelblichen Blittchen und wein- 
roten warzigen Gebilden bestehend. 


Jodnatrium- und Jodkaliumlésung fiillen das Jodid. 


Durch Goldchloridlésung entsteht ein braunroter krystallinischer 
Niederschlag, der bei mikroskopischer Betrachtung sternférmig an- 
ceordnete, dunkelgelbe, dicke Krystallnadeln neben weinroten prisma- 
tischen Blattchen zeigt. Der Versuch, die beiden Salze zu trennen, 
hat gezeigt, dafs die letzteren Imidooctammindikobaltisulfat sind, 
wihrend die ersteren wahrscheinlich ein Goldchloridsalz repriisentieren. 
Das letztere ist jedoch wenig bestindig; beim Umkrystallisieren aus 
Wasser bildet sich immer mehr des Sulfates. 


SO.H 


Sulfat, [HN : Co,(NH,),S0O,H]. 


Als Ausgangspunkt fiir die Darstellung des Sulfates wurde das 
Chloridnitrat verwendet. 


Dasselbe wurde in médglichst wenig Wasser bei Wasserbad- 
wirme aufgelést, und der filtrierten Lésung ein Uberschufs von konz. 
Schwefelsiure tropfenweise zugesetzt. Der entstandene, dunkel- 
karmoisinrote Niederschlag wurde gesammelt und mit wenig Wasser 
und Alkohol siurefrei gewaschen; aus der noch stark rotviolett ge- 
‘arbten Mutterlauge setzte sich Zusatz bei einiger Tropfen Alkohol 
ein hellviolett gefiirbtes, krystallinisches Salz ab. 

Das karmoisinrote Salz wurde bei Wasserbadtemperatur in sehr 
viel Wasser aufgelést; aus der filtrierten Lésung setzte sich dasselbe 
vem Erkalten ab. Es wurde gesammelt, mit wenig Wasser und 
A‘kohol gewaschen und iiber Schwefelsiiure getrocknet. 


Die Analyse ergab folgendes: 


\.0782 ¢ gaben (durch Abrauchen des Salzes mit H,SO, auf dem Sand- 
‘© und sehwaches Gliihen des Trockenriickstandes) 0.0454 g CoSQ,. 


7) 


0.0727 g gaben 15.2 cem N (nach Domas), feucht gemessen bei 722 mio 
nd 12° C, 
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0.0727 g gaben (durch Schmelzen mit Soda, Auslaugen der Schmelze an4 
Fillen des Filtrates nach gewéhnlichem Gange) 0.0731 g BaSQ,. 
0.0998 g gaben (auf dem Wege der Verbrennung) 0.0514 g H,0O. 


Aus der Analyse berechnet sich: 


Co = 22.17 ”/, Si, ie 
N = 24.59 ,, 9.45 .. 
SO, = 46.75 ,, 2.57 ,, 


H = 9§.72 .,. 30.26 ., 


Summe 99.53", — 
O = 0.47,, 0.15 At. 


Da hiernach das Sulfat noch nicht rein war, so wurde es noc), 
einmal aus warmer Lésung umkrystallisiert, wobei zu beobachten 
war, dafs demselben etwas von dem, schon oben erwahnten, hell- 
violetten Salze beigemischt war. Es gelang jedoch nicht, das 
karmoisinrote Sulfat durch wiederholtes Umkrystallisieren von dem 
beigemischteu Salze zu trennen, und wurde deshalb nach einer 
anderen Darstellungsmethode gesucht. 

Das Chlorid wurde mit konz. Schwefelsiure verrieben, wobei 
eine dicktliissige, violettrote Lésung entstand, aus welcher mit 
Alkohol das Salz ausgefillt wurde. Das mit Wasser und Alkoho! 
siiurefrei gewaschene und aus warmer, wisseriger Lésung um- 
krystallisierte Salz war karmoisinrot gefirbt und klein krystallinisch. 
Neben Schwefelsiiure getrocknet ergab dasselbe folgende Analysen- 
zahlen: 

0.1075 g gaben (durch Abrauchen mit H,SO,) 0.0623 g CoSQ,. 


0.0549 g gaben 11.2 cem N (nach Dumas), feucht gemessen bei 722 mm 
und 15° C, 

0.1000 g gaben (durch Schmelzen mit Soda, Auslaugen und Fiillen des 
Filtrates nach gewéhnlichem Gange) 0.1005 g BaSQ,. 


0.1014 ¢ gaben (nach dem Gange einer organischen Verbrennung 
0.0459 g¢ H,O. 


Aus der Analyse berechnet sich: 


Co = 22.16 °, Se "se 
N = 22.64 ” 8.60 or 
SO, = 41.42 ,, 2.29 ,, 


H : §.02 ,, 26.70 ,, 


Summe 91.24°), _— 
QO = 8.76 ,, 2.84 At. 


Da somit auch dieses Salz nicht vollkommen rein sein kounnte, 
so wurde es durch Auflésen in warmem Wasser, unter genaue! 





+ und 


noch; 
hten 
hell- 

das 
dem 


ner 


obei 

mit 
ohol 
ul- 
isch. 


SeCli- 


nuny 


inte, 


uel 


% 
a 
e 
Pics 
=. 
} 
rs ES 


147 


Beobachtung der mehrmals hervorgehobenen Mafsregeln (Ansiiuern, 
(mriihren) umkrystallisiert, wobei wieder das vorhin erwiihnte, 
hellviolette Salz zu bemerken war, welches somit als Zersetzungs- 
produkt des karmoisinroten Sulfates durch Einwirkung des lau- 
warmen Wassers zu entstehen scheint. Zu einem reinen Priparat 
velangte man endlich mit Hilfe folgender Darstellungsmethode. 


Das violette Chlorid wird mit konz. Schwefelsiiure verrieben, 
und die erhaltene, dickfliissige violettrote Lésung solange unter Um- 
riihren auf dem Wasserbade erwirmt, bis sich keine Salzsiure mehr 
entwickelt. Nach dem Erkalten wird diese Fliissigkeit in das 
doppelte Volumen mittels Eis gekiihlten Wassers sehr langsam 
eingetragen, wihrend durch Umrihren ein Erwirmen verhindert 
wird. Das krystallinisch ausgeschiedene Salz stellt ein schweres 
Pulver von purpurvioletter Farbe dar, das in Wasser kaum merk- 
lich léslich ist. Auch schon bei schwachem Erwiirmen des Salzes 
mit Wasser tritt teilweise Zersetzung ein. Unter dem Mikroskope 
erkennt man kleine prismatische Blittchen von hellvioletter Farbe. 


Die Analyse des neben Schwefelsiiure getrockneten Salzes er- 
gab folgendes: 


0.1036 g gaben (durch Abrauchen mit H,SO,) 0.0533 g CoSO,. 
0.0778 g gaben 14.8 ecm N (nach Dumas), feucht gemessen bei 720 mm 


und 17° C 
0.1032 g gaben (durch Schmelzen mit Soda, Auslaugen und Fiillen des 


Filtrates nach dem gewodhnlichen Gange) 0.1270 g BaSQ,. 
0.1254 g gaben (nach dem Gange einer gewéhnlichen Verbrennung) 
0.0593 g H,O. 
Berechnet Gefunden: 


far HN : Co,(NH,),S0,H [80st + 4,0: 
. oi 4 


2Co =119.2 20.65 

126 21.83 
880, = 288 49.91 
29H = 23 5.02 
10 16 2.76 


Co,NS0,)H,.O = 578.2 100.00 


Das Sulfat ist ein saures Salz, denn es rétet blaues Lakmus- 
papier, und es ist dies wohl der Gruud, warum es sich so leicht in 
(as oben erwihnte, hellviolette Salz, wahrscheinlich das neutrale 


Sulfat, umsetzt. 
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Bromid, HN : Co,(NH,),SO,H ‘Bry. 


Als Ausgangsprodukt fiir die Darstellung des Bromides kany 
das Nitrat oder das Sulfat verwendet werden. Das Nitrat wird mit 
bromwasserstoffsiure zu einem diinnen Brei verrieben, das Gemisc}) 
nach einer Stunde zur Fiallung von etwas in Lésung gegangeney 
Salzes mit dem gleichen Volumen Alkohol verdiinnt, der Nieder- 
schlag noch viermal in gleicher Weise (Verreiben mit HBr, Ver. 
setzen mit Alkohol, Absaugen) behandelt, und das Produkt zum 
Schlufs mit Alkohol séiurefrei gewaschen. Zur Reinigung wird das 
so dargestellte Bromid bei Wasserbadtemperatur in der ndtigen 
Menge Wasser, unter Hinzufiigen eines Tropfens Bromwasserstoff- 
siiure, in kleinen Portionen aufgelést, die warme Lésung filtriert und 
mittels Kis abgekiihlt, wobei das Bromid aus der rotvioletten Lésung 
breiartig auskrystallisiert. Dasselbe wird mit wenig Wasser und 
mit Alkohol siurefrei gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Ks besteht aus schén seideglinzenden, filzigen Krystallen von rein 
violetter Farbe; unter dem Mikroskope erscheinen lange, feine, 
durchsichtige, hellviolette Nadeln; sowohl in kaltem als auch in 
warmem Wasser ist es etwas leichter léslich als das Chloridnitrat. 
Das tiber Schwefelsiure getrocknete Salz enthalt Krystallwasser. 

0.1601 ¢ wogen, nach dem Erhitzen auf 100° C., wiihrend 3 Stunden 
0.1565 ¢, der Gewichtsverlust betrug 0.0036 g; nach 3 Stunden weiterem Er- 
hitzen auf 110° C. wog das Salz 0.1562 g, der Gewichtsverlust betrug 0.0003 ¢: 
bei noch fortgesetztem Erhitzen blieb das Gewicht konstant, folglich betrug 
der Gesamtgewichtsverlust 0.0039 g= 2.43 °/). 


Das auf 110° C. bis zum konstanten Gewicht erhitzte Salz 
wurde analysiert. 


Die Analyse ergab folgendes: 


mare 
O.0,42% hg 


gaben (durch Abrauchen mit Schwefelsiure) 0.0380 g CoSO,. 
0.0700 g¢ gaben 13.6 cem N (nach Dumas), feucht gemessen bei 716 mm 
und 14° C, 

0.0978 ¢ gaben (durch Schmelzen mit Soda, Auslaugen und Ausfiillen 
nach tiblicher Methode) 0.0379 g BaSQ,. 

0.0958 ¢ gaben (nach Carivs bestimmt) 0.0848 g AgBr. 

0.0920 ¢ gaben (mach der Methode einer organischen Verbrennun¢g 


0.0883 ¢ H,O. 


Das Bromid wurde nach der gleichen Methode auch aus dem 


Sulfate erhalten. 
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Die Analyse des auf letztere Weise gewonnenen, umkrystalli- 
sjerten und neben Schwefelsiure getrockneten Salzes ergab fol- 


kann ot odes: 

mit 0.0692 g gaben (durch Abrauchen mit Schwefelsiure) 0.0355 g CoSQ,. 
isch 0.0567 g gaben 10.7 cem N (nach Dumas), feucht gemessen bei 712 mm 
enen md 19° % | ' 

ae | 0.1177 g gaben (durch Schmelzen mit Soda, Auslaugen und Ausfiillen des 
aer- ‘iltrates nach dem iiblichen Gange) 0.0489 g BaSQ,. 

Ver- 0.1175 g gaben (naeh Carius) 0.0915 g Agbr. 

zum ‘f 0.1000 g gaben 0.0784 g AgBr. 

das , 0.1111 g gaben (nach der Methode der organischen Verbrennung) 
igen ; 0.0485 g H,O. 

toff- : Auf 110° erhitztes Salz: 

und : Berechnet fiir [HN :Co,(NH,)SO,H|Br: Gefunden: 

sung é 2Co =119.2 19.67 19.95 

re 2 9N 126 20.78 21.48 

we A iSO, = 98 15.83 15.97 

git zk 2Br = 239.1 39.44 37.63 

rein be 2H = 26 4,28 4.62 

ae ‘ Co,N,SO, Br, H9, 606.3 100.00 

trat. 3 Das iiber Schwefelsiure getrocknete Salz ergab bei der Analyse 
r. folgende Werte: 

nden 4 Berechnet fiir |HN : Co,(NH,),S0,H|Br, + 1 aq: Gefunden: 

Ee i 2Co =119.2 19.09 19.64 

3g: “g 9N = 126 20.19 20.83 

trug iso, 96 15.38 17.12 

3Br 239.1 38.31 33.12 
4 23H = 28 4.48 4.85 
Salz 7 10 = 16 2.55 - 


Co,N,50,Br,H,.0 = 624.3 100.00 Gewichtsverlust: 
Davon: H,O = 18 2.88 2.43 


Auch beim Bromid scheint die geringere Ubereinstimmung der 
Analysenresultate auf den schwierigen Ersatz der dritten Nitrat- 
gruppe durch Chlor zuriickgetiihrt werden zu miissen. 


Jodid, {HN : Co,(NH,).SO,HWJ,. 

Wie schon friiher erwihnt wurde, entsteht dieses Salz bei der 
Fillung von Lésungen des Chloridnitrats durch Jodnatrium oder 
| Jodkalium als dunkelbrauner Niederschlag. Unter dem Mikroskop 
lem unterscheidet man schén ausgebildete Prismen neben warzigen, un- 


deutlichen Massen von gelbbrauner Farbe. 
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Die Analyse ergab folgende Resultate: 


0.1043 ¢ gaben 16.1 cem N (nach Domas), feucht bei 716 mm und 18° (. 

0.2652 g¢ gaben (durch Aufschliefsen mit Soda, Auslaugen der Schmelze 
und Fillen des Filtrates) 0.0864 g BaSO,. 

Aus 0.1670 g Substanz entstanden 0.1633 g AgJ. 


Diese Werte zeigen folgende Ubereinstimmung mit obiger 
Formel: 
Berechnet fiir HN: Co /(NH,),8O0,H}\J,: Gefunden: 


2Co = 119.2 15.96 — 
9N = 126 16.85 17.03 
iSO, = 96 12.86 13.43 
3J = $79.5 50.82 52.93 
26H = 27 3.48 — 


Co,N,SO,J,H,, = 746.7 100.00 


Uber Imidooctammindikobaltverbindungen. 


Von A. BASELLI. 


Chlorid, HN: Co,(NH,),Cl,H,0),. 


Wie bei der Besprechung des Chlorids der Sulfatoreihe hervor- 
gehoben wurde, erhalt man durch Mischen einer wisserigen Lisung 
desselben mit einem Uberschusse von Salzsiure und Ausfillen 
mit Alkohol ein dunkelrotes, schén krystallisiertes Salz, welches 
keine Schwefelsiure mehr enthalt. 

Zur niiheren Untersuchung dieses Salzes wurde folgender Weg 
eingeschlagen: 

Das Chlorid der Sulfatoreihe wurde in der hinreichenden Menge 
Wasser bei Wasserbadwiirme aufgelést, die noch warme, filtrierte 
Lisung in das gleiche Volumen rauchender, reiner Salzsiure ge- 
gossen und nach etwa 10stiindigem Stehen mit dem halben Volumen 
Alkohol vermischt; nach einigen Stunden wurde der gebildete 
Niederschlag gesammelt und mit wenig Wasser und Alkohol siure- 
frei gewaschen. 

Derselbe wurde in der nétigen Menge Wasser auf dem Wasser- 
bade gelést, und die Lésung filtriert, wobei auf dem Filter eine 
kleine Menge eines briunlich-roten, unléslichen Riickstandes zuriick- 
blieb. Durch Versetzen des roten Filtrats mit wenig Salzsiiure ent- 
stand ein krystallinischer Niederschlag, der hauptsiichlich aus blut- 
roten, prismatischen Krystillchen, neben wenigen violetten Nadein 
bestand. Durch mehrmaliges Auflésen des Reaktionsproduktes 10 
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Wasser und Ausfillen mit Salzsiure konnte das rote Salz rein er- 
halten werden. 

Durch folgende, etwas modifizierte Darstellungsmethode kann 
jas rote Salz schneller rein erhalten werden. Das Chlorid der 
violetten Salzreihe wird in der hinreichenden Menge Wasser bei 
Wasserbadtemperatur aufgelést, die filtrierte, warme Lisung mit 
der gleichen Raummenge reiner rauchender Salzsiiure vermischt, 
und die violettrote Fliissigkeit so lange unter fortwihrendem Um- 
rihren auf dem Wasserbade erwirmt, bis die Farbe in weinrot 
umgeschlagen ist, worauf man einige Stunden stehen lifst und dann 
etwa das halbe Volumen Alkohol zugiebt. Nach 24 Stunden saugt 
man den entstandenen Niederschlag von der fast farblosen Fliissig- 
keit ab und wiischt ihn mit Alkohol siurefrei. 

Das so erhaltene Produkt, in der nétigen Menge Wasser bei 
schwachem Erwirmen gelést, und die filtrierte Lisung mit wenigen 
Tropfen Salzséure versetzt, giebt einen krystallinischen Niederschlag, 
der aus kleinen, glinzenden Prismen von blutroter Farbe besteht. 

Das neben Schwefelsiure getrocknete Salz wurde analysiert. 


Die Analyse ergab folgendes: 


0.0447 g gaben (nach Abrauchen mit H,SO,) 0.0270 g CoSQ,. 

0.0510 g gaben 0.0309 g CoSQ,. 

0.0500 g gaben 11.3 ccm N (nach Dumas), feucht gemessen bei 724 mm 
und 14° C, 

0.0412 g gaben 9.6 cem N (nach Dumas), feucht gemessen bei 710 mm 
und 14° C, 

0.0727 g gaben 0.0998 g AgCl. 

0.0663 g gaben 0.0409 g H,O. 


Berechnet fiir HN : Co,(NH,),Cl,(H,0),: Gefunden: 
2Co = 119.2 23.83 23.13 23.20 
ON = 126 25.19 25.26 25.53 
4C] 140 27.99 34.33 — 
35H 35 7.00 6.85 — 
50 = 80 15 99 — 


'0,NCl,Hy,0, 


= 500.2 100.00 


Da der zu hohe Chlorgehalt eine mechanische Verunreinigung 
ies Chlorids vermuten liefs, wurde dasselbe in etwas mehr als der 
gerade hinreichenden Menge Wasser unter gelindem Erwirmen auf- 
zelést, und die filtrierte Lésung neben Schwefelsiure eingedunstet. 
Vie ausgeschiedenen Krystalle wurden mit wenig Wasser und mit 


Alkohol gewaschen und neben Schwefelsiure getrocknet. 
11° 
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Dieselben sind kleine, prismatische, gliinzende Siulchen yoy 
blutroter Farbe, einige erreichen die Gréfse einer kleinen, a}. 
gebrochenen Bleistiftspitze. 

Sie lésen sich nur langsam in kaltem, viel leichter in warmer, 
Wasser mit schéner, roter Farbe. Im Trockenschranke tritt schoy 
unterhalb 100° C. Zersetzung ein, denn das braune Produkt list 
sich nicht mehr vollstindig in Wasser. Das iiber Schwefelsiiure 
getrocknete Salz wurde analysiert. 


Die Analyse ergab folgendes: 


0.0442 g gaben (durch Abrauchen mit H,SO,) 0.0275 g CoSQ,. 

0.0694 g gaben 0.0431 g CoSO,. 

0.0553 ¢ gaben 12.7 cem N (nach Demas), feucht gemessen bei 726 mm 
und 16° C, 

0.0714 ¢ gaben 0.0833 g¢ AgCl. 

0.0883 g¢ gaben (nach gewéhnlicher Verbrennungsmethode) 0.0556 g¢ H,0. 


Berechnet fiir HN: Co,(NH,),Cl,(H,9O), : Gefunden: 
2Co = 119.2 23.83 23.83 23.78 
ON == 126 25.19 25.51 _- 
4C] 140 27.99 27.43 — 
35H. = $5 7.00 6.98 - 
5U = 80 15.99 — oe 


Co,N,C1,H,.0, = 500.2 100.00 


Das Chlorid kann auch direkt aus Vorrmann’s Fuskosalz dar- 
gestellt werden. Fuskosulfat wird mit reiner, rauchender Salz- 
siiure tiberschichtet und gut verrieben, und nach einer Stunde das 
Reaktionsgemisch abgesaugt; man erhilt eine rote Lésung, auf dem 
Filter bleibt ein brauner Riickstand zuriick. Dieser wird noch so 
oft mit Salzsiiure verrieben und abgesaugt, bis letztere nur melir 
schwach gefiirbt durchs Filter geht, und der Riickstand eine grau- 
griine Farbe angenommen hat. 

Die nochmals filtrierte, saure Lésung wird mit dem halben 
Volumen Alkohol vermischt, und nach einigen Stunden der ent- 
standene Niederschlag abfiltriert und mit Alkohol siurefrei ge- 
waschen. 

Zur Reinigung wird das Produkt mit warmem Wasser aus- 
vezogen: man erhilt eine blutrote Lisung, und als unléslichen Riick- 
stand eine ziemlich bedeutende Menge einer briiunlichen Substanz. 

Aus der roten Lisung wird durch Zusatz von etwas Salzsiiure 
ein krystallinisches, rotes Salz gefillt, welches durch Auflésen 1 
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warmem Wasser und Verdunsten dieser Lésung umkrystallisiert 


: 


\\ irde. 
Es entspricht dann in allen seinen Eigenschaften dem schon 


»pwahnten Chlorid der Imidooctamminreihe. 


Die Analyse ergab folgendes: 


0.0570 g gaben (durch Abrauchen mit Schwefelsiure) 0.0354 g CoSQ,. 

0.0761 g gaben 17.5 ecm N (nach Dumas), feucht gemessen bei 722 mm 
md 16° C. 

0.0855 g gaben (nach dem Gange einer 


0.0546 g H,0O. 
0.0927 g gaben 0.1057 g AgCl. 


gewohnlichen Verbrennung) 


Berechnet fiir Co,NH,)},Cl,(H,0),: Gefunden: 
2Co = 119.2 23.83 23.78 
ON = 126 25.19 25.41 
4Cl = 140 27.99 27.42 
35H = $5 7.00 7.09 
50 = §80 15.99 — 
Co,N,C1,H,,0, = 500.2 100.00 


Somit ist dieses Salz mit dem aus der Sulfatoreihe erhaltenen 
Chlorid vollkommen identisch. Doch wurde von dieser direkten 
Darstellungsweise kein weiterer Gebrauch gemacht, weil dieselbe 
viel schlechtere Ausbeuten liefert, als die indirekte Darstellung aus 
der Sulfatoreihe. 

In 5°/iger Lésung zeigt das Chlorid folgende Reaktionen: 
Durch Cyankalium tritt Entfairbung der Lésung ein, mit Gold- 
clhiorid entsteht ein krystallinischer, gelber Niederschlag, aus mikro- 
skopischen Krystalltifelchen bestehend. Platinchlorid erzeugt sofort 
eine Fallung von hellrosa Farbe. Durch Ferricyankalium wird die 
Lésung orangerot, wihrend ein schmutzig-brauner Niederschlag 
sich absetzt. Ferrocyankalium erzeugt eine geringe gelbbraune, 
‘einpulverige Fiallung. Durch Jodide, Bromide und Oxalsiure wird 
‘ie Lésung nicht gefillt. 


Nitrat, HN : Co.(NH,).(NO,), + 1 aq. 


Als Ausgangsprodukt zur Darstellung des Nitrats verwendet 
man reines Chlorid. Es gelingt nicht, durch wiederholtes Ausfallen 
ver Lésung des Chlorids mittels Salpetersiure, ein chlorfreies Pro- 
(ukt zu erhalten. Auch das Salz, welches durch lingeres oder 


mehrmaliges Verreiben des Chlorids mit konz. Salpetersiure ent- 





2 Oa eS 


steht, ist stets noch chlorhaltig. Das Nitrat muls infolgedesse, 
durch Umsatz mit Silbernitrat gewonnen werden. 

Kine abgewogene Menge des Chlorids wird in der geniigendey 
Quantitit Wasser unter Hinzufiigen eines Tropfens Salpetersiure 
auf dem Wasserbade gelést, und zu der warmen Lésung eine Auf. 
lisung von etwas mehr als der berechneten Menge Silbernitrat zu- 
gegeben, das Ganze unter Umriihren noch eine Minute erwirmt und 
dann filtriert. Das hellrote Filtrat wird mit wenig Salpetersiure 
vermischt, und der sich bildende lichtrote Niederschlag abfiltriert 
und mit wenig Wasser und mit Alkohol siurefrei gewaschen. 

Zur Reinigung wird das Salz in der hinreichenden Menge 
Wasser auf dem Wasserbade aufgelést, und die filtrierte Loésung 
iiber Schwetelsiure eingedunstet. 

Das Nitrat stellt ein leichtes, krystallinisches, glinzendes Sal 
von lichtrubinroter Farbe dar; unter dem Mikroskope erscheinen 
schéne, lange, himbeerrote Prismen mit deutlicher Lingsstreifung. 
Es ist sowohl in kaltem als auch in lauwarmem Wasser etwas 
weniger leicht léslich als das Chlorid; die neutrale wisserige Lésung 
zersetzt sich sehr leicht schon bei Wasserbadtemperatur. 

Das iiber Schwefelsiure getrocknete Salz wurde analysiert. 


Die Analyse ergab folgendes: 


0.0494 ¢ gaben (durch Abrauchen mit Schwefelsiiure) 0.0288 g CoS0O.,,. 

0.1087 g gaben 0.0633 g CoSQ,. 

0.0494 g gaben 15 cem N (nach Domas), feucht gemessen bei 722 mm 
und 138° C, 

0.0527 g gaben 15.8 cem N, feucht gemessen bei 722 mm und 10° C. 

0.0922 ¢ gaben (nach der tiblichen Verbrennungsmethode) 0.0484 g H,0. 


Berechnet fiir HN : Co.(NH,),(NO,),H,0: Gefunden: 
2Co = 119.2 22.23 22.33 22.30 
13N = 182 33.94 34.00 34.06 
27H = 27 5.41 5.42 — 


130 = 208 38.80 — — 


Co,N,,H,,0,, = 536.2 100.00 


Sulfat, HN : Co,(NH,),(SO,), +3H,0. 


Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des Sulfats kam das 
rote Chlorid zur Verwendung. 

Letzteres wurde in der eben geniigenden Menge warnme! 
Wassers aufgelist, und in die filtrierte, noch warme Lésung nach 
und nach reine Schwefelsiure tropfenweise eingetragen. Der sotort 
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austallende Niederschlag wurde nach dem Erkalten des Reaktions- 
gemisches abgesaugt, so lange mit Wasser gewaschen, bis dasselbe 
farblos ablief, mit etwas Alkohol nachgewaschen und iiber Schwefel- 
siure getrocknet. 

Das Sulfat ist ein seidenglinzendes, schuppenartig krystalli- 
siertes Salz von hell braunlich-roter Farbe. Unter dem Mikroskope 
betrachtet, zeigt dasselbe schén ausgebildete, durchsichtige, prisma- 
tische Blaittehen von hell weinroter Farbe. Das Salz ist in Wasser 
vollstiindig unléslich. 

Die Analyse ergab folgendes: 

0.0688 g gaben (durch Abrauchen mit Schwefelsiiure) 0.0415 g CoSO,. 

0.1077 g gaben 0.0641 g CoSQ,, 

0.0540 g gaben 11.7 eem N (nach Dumas), feucht gemessen bei 716 mm 
und 12° C. 

0.0512 g gaben 11 ccm N, feucht gemessen bei 718 mm und 11° C, 

0.1006 g gaben 22.7 ccm N, feucht gemessen bei 718 mm und 18° C. 

0.0779 g gaben (durch Schmeizen mit Soda, Auslaugen und Fiillen des 
Filtrates wie iiblich) 0.0696 g BaSQ,. 

0.1254 g gaben 0.1134 g BaSQ,. 

0.0693 g gaben (nach dem Gang einer gewoéhnlichen Verbrennung) 
0.0389 g H,O. 


Berechnet fiir HN : Co NH,),(80,),(H,0), : Gefunden: 
2Co 119.2 23.10 23.19 22.76 
ON = 126 24.40 24.18 24.15 24.55 
280, 192 37.20 36.81 37.27 — 
31H 31 6.00 6.23 — — 
30 48 9.30 _ - 


CoyN,(S0,),H,,0, = 516.2 100.00 


Bromid, HN : Co,(NH,),Br,+5H,0. 


Zur Darstellung des Bromids geht man vom Sulfat aus. 

Dieses wird dreimal mit Bromwasserstofisiure zu einem diinnen 
Brei verrieben, nach lingerem Stehen zur Fiillung von etwas in 
Losung gegangenen Salzes mit Alkohol vermischt, und die braune 
Substanz abgesaugt. Das so erhaltene Salz wird unter schwachem 
Krwirmen in Wasser gelist, die filtrierte Lésung neben Schwetel- 
suure eingedunstet, und das auskrystallisierte Salz mit wenig Wasser 
und mit Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsiiure getrocknet. 
Das Bromid stellt schén ausgebildete, dem Chlorid &hnliche, prisma- 
usche Krystalle dar, doch von schénerem Glanze und etwas dunklerer, 
blutroter Farbe. Es ist sowohl in kaltem als auch in warmem 
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Wasser etwas leichter léslich als das Chlorid. Das Bromid yer. 
wittert beim Stehen neben Schwefelsiiure; die Krystalle werden matt 
und nehmen eine braune Farbe an. Durch Auflésen derselben jy 
Wasser und Eindunsten der Lésung iiber Schwefelsiiure erhalt may 
wieder die urspriinglichen Krystalle. Das einige Stunden nebey 
Schwetelsiure gestandene Salz wurde analysiert. 

0.0791 g¢ gaben (durch Abrauchen mit H,SO,) 0.0363 g¢ CoSQ,. 

0.0700 g gaben 11.8 cem N (nach Domas), feucht gemessen bei 716 mm 
und 16° ©, 

0.0986 ¢ gaben 0.1092 g AgBr. 

0.0938 g gaben (nach der Methode der organischen Verbrennung: 
0.0446 g H,O. 


Berechnet fiir HN : Co,.NH,),Br,(H,O),: Gefunden: 


2Co 119.2 17.55 17.57 
ON = 126 18.55 18.45 
4Br = 318.58 46.94 47.11 
35H 35 5.15 5.92 
5O : §80 11.79 — 
Co,N,Br,H,,0, = 679 100.00 


Uber Hydronitrito-imidooctammindikobaltsalze. 


-” (NO,H)|. 
HN : Co: NH.) | X,. 


Die Salze dieser Verbindungsreihe kénnen sowohl aus den Imido- 
oktamminsalzen als aus den Oxo-di-imido-octamminsalzen erhalten 
werden. 

Die Darstellung des Nitrats der Hydronitritoreihe aus dem Nitrat 
der Oxodi-imidooktamminreihe, die sehr bequem ist, erfolgt folgender- 
malsen: Das griine Nitrat wird mit etwas Wasser iiberschichtet, 
und die Aufschlemmung mit konz. Salpetersiure versetzt. Zu dieser 
Mischung giebt man tropfenweise unter stetigem Umriihren eine 
konz. Lésung von Natriumnitrit. Die Fliissigkeit soll stets einen 
Uberschufs von Salpetersiiure enthalten; das griine Nitrat wird zu- 
niichst schmutzig-braun und zum Schlufs schén orangegelb. Sobald 
keine dunkleren Punkte mehr zu bemerken sind, werden die Krystalle 
abgesaugt und dann aus salpetersiurehaltigem Wasser umkrystallisiert. 
Die Ausbeute an Nitritonitrat ist etwa der angewandten Gewiclits- 
menge an griinem Nitrat gleich. 

Schwieriger ertolgt die Bildung der Hydronitritoreihe aus cer 
Imidooctammin- und aus den Sulfatoimidooctamminsalzen. 

Zur Darstellung derselben aus dem Nitrat der Imidooctammin- 
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Jikobaltreihe kann man z. B. folgendermalfsen verfahren: Das Nitrat 
wird mit Wasser tiberschichtet und demselben etwa '/. an konz. 
Sulpetersiure zugegeben. Man erhitzt und setzt langsam festes Natrium- 
nitrit zu, bis alles Nitrit mit orangegelber Farbe gelést ist. Kihlt 
man nun die erhaltene Lésung ab, so erstarrt das Ganze zu einem 
Brei von orangegelb gefiirbten Nadeln, die man absaugt und umkry- 
stallisiert. Die wichtige, bei dieser Umwandlung in die Hydronitrito- 
reihe streng zu beachtende Bedingung ist der Uberschuls an Mineral- 
siure, Ohne diesen gelingt die Umwandlung nicht. Wenn man 
z. B. mit Essigsiure ansiiuert, so erhilt man auch einen Farben- 
umschlag in Orange, die Lésung zeigt jedoch nicht die Reaktionen 
unserer Nitritoreihe, sie mufs eine andere, bis jetzt nicht niher 
untersuchte Verbindung enthalten. 
Nitrat, | HN : ConHy, (NO,), + 1aq. 

Das Nitrat wird am einfachsten aus dem Nitrat der griinen 
Reihe dargestellt. Aus der wiisserigen, mit Salpetersiiure angesiiuerten 
Lisung erhailt man es in biischelférmig angeordneten, orange ge- 
firbten, oft bis 1 cm langen, flachen Nadeln, die Seidenglanz haben. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


0.0933 g Substanz ergaben 0.0503 g CoSO,=20.14°), Co. 
0.1000 g - - 30.6 com N bei 17° und 723 mm = 33.69 °), N. 


ae ae eo NO.H] x. aoe BG, 
Herechnet fiir | HN * Cony). (NOs), + 1laq: Gefunden: 


Co = 20.6 20.44 
N = 34.2 33.69 

Kine wiisserige, kalt gesiittigte Lisung des Nitrats zeigt folgende 
Reaktionen: Verdiinnte Schwefelsiiure fillt sofort quantitativ ein 
iellorange gefiirbtes, krystallinisches Praezipitat, welches vollstindig 
unlésheh in Wasser ist und unter dem Mikroskop biischelférmig 
vereinigte, vielfach gekriimmte Nadeln zeigt. 

Mit Platinchlorid entsteht allmihlich ein Niederschlag, der aus 
uikroskopischen Prismen besteht. Kaliumplatinchloriir giebt sofort 
ven dicken, flockigen Niederschlag, der unter dem Mikroskop cen- 
‘risch angeordnete, lange Nadeln erkennen lafst. Mit Ferrocyan- 
kalium erhilt man einen lebhaft orangerot gefarbten, aus mikro- 
‘xopischen, schwalbenschwanzartig verwachsenen Prismen bestehen- 
‘en Niederschlag, der sich sehr bald dunkler farbt. Kaliumbichromat 
“rzeugt eine hellgelbe amorphe Fiillung. 
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Mit Bromwasserstoffsiure fallen sofort lange, rhombische Kry- 
stalle aus, wahrscheinlich das Bromid darstellend, HCl fallt nich; 
solort. 

Konzentrierte Salpetersiiure fillt das Nitrat in langen, flachey 
Nadeln; auch mit Silbernitrat erhailt man eine ahnliche fast quantita. 
tive Fiallung. 

Jodkalium erzeugt langsam braungelbe, kérnige Krystalle; mit 
Natriumhyposulfat erstarrt das Ganze sofort zu einer fleischfarbenen, 
perlmuttergliinzenden, anscheinend aus kleinen Blattchen bestehenden 
Krystallmasse. 


Chlorid. | HN : Co, NE), [Ce +1aq. 
. 3 


Das Chlorid wird aus dem Nitrat folgendermafsen gewonnen. 
Festes Nitrat wird mit wenig konz. Salzsiure iiberschichtet. Beim 
Verreiben mit dem Spatel lést sich dasselbe schnell zu einer dunke!- 
orange gefirbten Fliissigkeit auf; kurze Zeit nach der Lésung er- 
scheinen dann Krystalle, und in wenigen Augenblicken ist das Ganze 
zu einem Krystallbrei erstarrt, der fleischfarbig ist. Diese Operation 
wird noch zweimal wiederholt, und dann das Chlorid aus salzsiure- 
haltigem Wasser zweimal umkrystallisiert. Das Chlorid stellt rhom- 
bische ‘Tafeln oder auch kurze, siulenartige Krystalle dar. In 
Wasser ist es sehr leicht léslich, aus der wisserigen Lésung wird 
es durch Salzsiiure ausgefiallt. 

Die Analyse ergab: 

0.1136 ¢ Substanz gaben 0.0780 g CoSQ,. 


0.1082 ¢ . » 0.1280 g AgCl. 
0.100 g gaben (nach Dumas) 27 cem N bei 19.5° und 715 mm. 


Berechnet fiir (HN : Co,(NH,\,NO,H)CI,+1aq: Gefunden: 


2Co = 119.2 24.9 24.61 
4Cl = 141.84 29.7 29.27 
10N = 140.0 29.3 29.05 
23H = 28 — — 
477.04 
NO,H 


Sulfat. | HN: Cos yi) |so, + 1aq. 
. 3 


Das Sulfat, weil in Wasser volistindig unléslich, wird aus den 
Lésungen des Nitrats oder Chlorids durch verdiinnte Schwefelsiure 
quantitativ ausgefillt. Es besteht aus orange gefirbten, matten, 
kleinen Krystallen. 
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Bei der Analyse wurden folgende Werte erhalten: 





































0.0859 g Substanz lieferten 20.77 ccm N bei 20° und 724 mm. 
0.0992 g ” gaben 0.0892 g BaSQ,. 
0.0888 ¢ " , 0.0512 g CoSO,. 








Berechnet fiir (HN : Co,NH,),NO,H\(SO,), + 1aq: Gefunden: 


Co = 22.7 23.1 22.36 
N = 26.6 26.6 
SO, = 36.1 35.6 —_ 


Das Sulfat lést sich in konz. Schwefelsiiure mit dunkelorange- 
selber Farbe, durch Verdiinnen mit Wasser fallt es aus dieser 
Lisung wieder aus. Auch in konz. Salzsiiure ist es léslich; aus dieser 
Lisung erscheinen, wenn man mit etwas Wasser verdiinnt, nach 
einiger Zeit kurze, prismatische Krystalle, die in Wasser leicht lés- 
lich sind und deshalb wahrscheinlich aus Chlorid bestehen. 


Darstellung von Melanochliorid. 


Das zu den folgenden Untersuchungen dienende Ausgangs- 
material wurde nach einem Verfahren dargestellt, welches seinen 
Ausgangspunkt in der von VortMann fiir Melanochlorid angegebenen 
ce Darstellungsweise hatte, im Laufe der Untersuchung jedoch einige 
Bs wesentliche, speziell behufs Gewinnung bestimmter Nebenprodukte 
3 wichtige Anderungen erfahren hat. Ich beschreibe dasselbe im 
. folgenden. 

50 g Kobaltchlorid (CoCl,+6aq) werden in 30 ccm siedendem 
Wasser gelést, und zu der siedenden Lésung 250 ccm Ammoniak 
vom spez. Gew. 0.927 gegeben. Man erhitzt nun das Gemisch bis 
zum nochmaligen Aufkochen und filtriert dann heifs. In offener 
Schale lifst man die erhaltene Lésung an luftigem Ort 24 bis 
36 Stunden stehen. Dabei verschwindet der Ammoniakgeruch fast 
vollstindig, und es scheidet sich eine fufserst harte, rot gefirbte 
Krystallkruste an den Gefiifswiinden ab. Diese muls abfiltriert 
werden, weil sie schwer léslich ist und die spiteren Produkte ver- 
unreimgt. Zu der filtrierten Lésung setzt man nun 150 ccm 
Salzsiiure, spezifische Gewicht 1.172, wobei die urspriingliche gelb- 
braune Farbe derselben in Schwarzviolett tibergeht. Es entsteht 
gleichzeitig, indem die Temperatur der Flissigkeit auf etwa 30—35° 
steigt, eme gelbbraune, krystallinische Fiallung, die nach 4—5 Mi- 
vuten abzufiltrieren ist. Die salzsaure, dunkelviolett gefirbte Lésung 
‘ist man etwa 6 Stunden an einem kiihlen Ort in einer Schale 
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stehen, wobei die Winde sich mit einer dichten, ganz schwarzey 
Krystallschicht tiberziehen, die dann von der Lauge getrennt wird. 
lm Mittel erhilt man aus 100 g Kobaltchlorid 10 g des schwarzey 
Salzgemisches. Das letztere besteht aus Dichloroaquotriammin- 
kobaltchlorid (Dichrosalz), Melanochlorid und dem Chlorid einer 
neuen, griin gefiirbten Salzreihe. Die beiden letzteren Salze sind 
in kaltem Wasser schwer léslich und es gelingt daher leicht, das 
die Hauptmenge darstellende Dichrosalz durch Herauslésen zu ent- 
fernen. Man iiberschichtet zu diesem Zweck das Salz mit Wasser, 
liifst einige Stunden stehen, filtriert dann ab und setzt dieses Aus- 
laugen so lange fort, bis die entstehende Liésung nicht mehr violett, 
sondern briunlich gefiirbt ist. Aus den vereinigten Laugen fillt 
man das Dichrosalz durch Versetzen mit einem grolsen Uberschuls 
von Salzsiiure; nach mehrstiindigem Stehen hat sich dasselbe in 
grofseun braunen Blittern abgeschieden. Aus 120 g Salzgemisch, die 
aus 120 ¢ Kobaltchlorid entstanden waren, wurden so etwa 60 g fast 
ganz reines Dichrosalz gewonnen. Als schwer léslichen Riickstand 
erhilt man beim Auslaugen ein graues pulverférmiges Salzgemisch, 
aus der obigen Salzmenge etwa 20 g. Die Hauptmenge der grauen 
Salze findet sich in der oben erwihnten, durch Salzsaéure abge- 
schiedenen braunen Fillung. Zur Gewinnung derselben laugt man 
diese Fiallung so lange mit Wasser aus, bis der Riickstand rein grau 
und pulverférmig ist. Bei Anwendung von 1200 g Kobaltchlorid 
wurden hier 48 g dieses Salzgemisches gewonnen, somit im ganzen 
68 ¢, d. h. etwa 5 g auf 100 g Kobaltchlorid. Da es mir trotz viel- 
facher Versuche nicht gelingen wollte, fiir das auf diesem Wege dar- 
gestellte Material iibereinstimmende Analysenresultate zu erhalten, 
so versuchte ich die Uberfiihrung desselben in Derivate. Diese Ver- 
suche fiihrten denn auch zum Ziel, und zwar zeigte es sich bald, 
dafs die Umwandlung in Nitrat die besten Resultate ergab. ls 
wurde zu diesem Zweck in dem rohen Chlorid der Chlorgehalt be- 
stimmt, und das Salz dann mit der berechneten Menge, in stark 
salpetersiurehaltigem Wasser geléstem Silbernitrat in heilser Lésung 
in Nitrat umgewandelt. Bei der Reaktion schiumt die Fliissigket 
auf, wahrscheinlich durch entweichenden Sauerstoff. Die dunke!- 
braun gefiirbte Lésung scheidet wihrend des Abkiihlens ein dunke!- 
braunrot gefiirbtes, krystallinisches Salz ab. Aus der Mutterlauge 
krystallisiert nach einiger Zeit ein dunkelgriines Nitrat im grolsen 


Blittern aus. 
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Uber Imidohexammin-dikobaltsalze. 


Von Fr. Srernrrzer. 


Das eben erwihnte, dunkelbraunrot gefiirbte Salz ist das der 
[midohexamminreihe (Melanoreihe) zugehérige Nitrat; es wurde durch 
Umkrystallisieren aus schwach salpetersiiurehaltigem Wasser, in dem 
es in der Hitze viel léslicher ist als in der Kilte, gereinigt. Unter 
dem Mikroskop zeigt das Salz granatrote, flache quadratische Prismen. 


Die Analyse des iiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes ergab: 


Angewendet: 0.05 g. 
Gefunden: CoSO,=0.02685 Co=0.0101 g = 20.38°,, Co. 
0.02685 Co=0.0101 g = 20.38 ,, Co. 


Angewendet: 0.05 g. 
Gefunden: N (feucht) 12.0 cem bei 13° und 726 mm=27.00°), N. 
12.2 ecm bei 12” und 711 mm= 27.04 ,, N. 


Angewendet: 0.1 g. 
Verbraucht: 12.0 cem *),,-norm. S=20.42", NH,=16.80°, N. 
11.95 eem - S=20.32 , NH,=16.78 ,, N. 


Angewendet: 0.05 g. 
Gefunden: 0.023 g H,O 0.0256 g H=5.21°), H. 


Berechnet fiir |HN : Co,(NH,), (NO,), +4 aq: Gefunden: 
2Co =117.2 21.07 20.38 20.38 
1IN = 154 27.68 27.04 27.00 
29H = 29 5.21 6.12 5.12 
160 = 256 46.04 — 


Co.N,,H,0;, = 556.2 100.00 


Daraus berechnet sich das Atomverhiltnis: 


Co: N=1: 5.5. Co: NO, =1:2. Co: H,O=1: 2. 


und hieraus ergiebt sich die Formel: 


.. (NH); 
Co(NH,), (NO,), J? (OH), 808 
NHC AH,O oder NH 
\ T : . 
Co(NHs)s (NOp) col CH exo,, 


Konz. Schwefelsiiure fiihrt das Nitrat in ein violett getirbtes 
Sulfat iiber. 


Salpetersiure, selbst konzentrierte, greift das Nitrat in der Kilte 
ticht an. Wird es in sehr konzentrierter oder rauchender Siure 
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gelést, so lifst sich bei vorsichtigem Verdiinnen der erkaltetey 
Lésung mit Wasser das Nitrat unveriindert ausfillen. 

Salzsiure fillt sowohl aus kalter wie warmer Lisung das Chlorid 
aus. Beim Eintragen des Nitrats in eine warme Lésung von Cyan- 
kalium scheinen sich verschiedene Produkte zu bilden: bei den 
Analysen wurden stets betriichtlich abweichende Resultate erhalten. 

Bromwasserstoffsiure und Jodwasserstoffsiure, letztere selbst in 
starker Verdiinnung, fiihren das Nitrat vollstiindig in Bromid resp. 
Jodid iiber. 


Chlorid, {HN : Co,(NH,),HCI|Cl,. 


Das Chlorid wurde durch Fallen einer warmen wisserigen 
Lésung des Nitrats mittels Salzsiure erhalten. 

Ks bildet im reinen Zustand ein krystallinisches, glanzend grau- 
schwarzes Pulver, welches unter dem Mikroskop als aus hexagonalen 
Plittchen von grauer Farbe mit einem Stich ins Violette bestehend 
erscheint. Das Salz lést sich in kaltem Wasser sehr schwer mit 
schwach roter Farbe, die Lésung reagiert schwach sauer. Warmes 
Wasser lést es mit gelbroter Farbe; beim Erhitzen dieser Lésung 
tritt teilweise Zersetzung derselben unter Abscheidung von Kobalt- 
hydroxyd ein, wihrend die Fliissigkeit sich intensiv rot farbt. 

Das bei 60—65° getrocknete Salz ergab folgende Werte bei 
der Analyse: 

Angewendet: 0.05 g. 
(iefunden: CoSO,=0.0378 g Co=0.01421 g = 28.24 °/, Co. 
=0.0374 ¢  Co=0.01417 g = 28.36 ,, Co. 


Angewendet: 01 g. 
Gefunden: AgCl=0.1733 g Cl=0.04277 g = 42.77°/, Cl. 
0.1734 g¢ Cl=0.04281 g= 42.81 ,, Cl. 


Angewendet: 0.05 g. 
Gvefunden: N (feucht) 10.6 cem bei 15° und 725 mm = 23.60°), N. 


10.6 eem bei 14° und 726 mm = 23.66 ,, N. 


Angewendet: 0.1 g. 


(yefunden: H,O=0.0440 g H = 0.00489 g = 4.89", H. 
Berechnet fir |HN: Co,(NH,),'Cl,+HCI: Gefunden: 
2Co - 117.2 28.36 28.24 28.36 
™N = 98 23.72 23.60 23.66 
21H = 2 5.08 4.89 4.89 
8C] = 177 42.54 42.77 42.81 


Co,N,H,,Cl = 413.2 = 100.00 99.50 99.72 
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Daraus berechnet sich das Atomverhiltnis: 


Co: N =1:3.5. 
Co: Cl= 1: 2.5. 


Dies entspricht der Formel: 
/CONHg)sCl, 


HN. 
\Co(NH,),Cl, 


+H, 


Mit Silbernitrat, Silbernitrit und Silbersulfat reagiert das Melano- 
chlorid sehr leicht unter Bildung der entsprechenden Salze. 


Kalte verdiinnte und konz. Salzsiure veriindern das Salz nicht. 
desgleichen warme Siiuren. Beim Kochen damit tritt teilweise 
Zersetzung ein. 


Wird das trockene Chlorid mit konz. Schwefelsiure behandelt, 
so entsteht unter starkem Schiiumen und lebhafter Entwickelung von 
Chlorwasserstoff ein dicker, rotgefirbter Brei, aus welchem man, 
nach vorsichtigem Verdiinnen mit Wasser unter guter Kiihlung, mit 
einigen Tropfen Alkohol ein violettrotes Salz ausfillen kann. Das- 
selbe besteht aus mikroskopisch feinen Nadeln, die sich leicht in 
kaltem und warmem Wasser mit roter Farbe lisen. Die warme 
Lisung erleidet leicht eine teilweise Zersetzung; unzersetztes Sulfat 
krystallisiert daraus in dunkelvioletten Prismen. Aus der wisserigen 
Lisung fallt Salzsiure das Chlorid wieder aus. 


Bromid, HN : Co,(NH,),Br,. 


Das Bromid wurde auf analoge Weise wie das Clorid aus dem 
Nitrat erhalten. 


Es stellt ein feines Pulver von schmutziggriiner Farbe dar; 
in kaltem Wasser ist es sehr schwer mit griinlicher Farbe léslich; 
von warmem Wasser wird es zersetzt. Das im Vakuum getrocknete 
Salz ergab bei der Analyse: 


Angewendet: 0.05 g. 
Gefunden: CoSO,=0.0282g 0.010705 g Co=21.41°), Co. 
=0,0283g 0.01074 g Co=21.48 ,, Co. 


Angewendet: 0.05 g. 
Gefunden: N (feucht) 7.8 cem bei 10° und 716 mm=17.57°), N. 
7.8 cem bei 14° und 726mm=17.49 ,, N. 


Angewendet: 0.1 g. 
Gefunden: H,O=0.0322¢ H=0.00858g = 3.59"), H. 













| 
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Angewendet: 0.1 g. 


Gefunden: AgBr=0.1336 g Br=0.05788 g = 57.88°), Br. 
=0.1330 g Br=0.05780 g = 57.80 ,, Br. 


Berechnet fiir HN : Co,NH,),Br,: Gefunden: 
200 = 117.2 21.07 21.41 21.48 
iN = 98 17.62 17.57 17.49 
21H = 2] 3.77 3.58 3.08 
4Br = 820 57.54 57.88 57.80 
Co,N,H,,Br, = 556.2 =: 100.00 100.44 100.35 


Daraus ergiebt sich das Atomverhiltnis: 


Co:N =1:3.5. 
Co: Br=1:2. - 
und die Formel: 
/Co(N Hg), Bry. 
HN 
\Co(NH,)}, Brg. 


Das Bromid wird von rauchender Salpetersiure in Nitrat, von 
Salzsiure in- der Wiirme in Chlorid iibergefihrt. Kalte Salzsiiure 
greift es nur fufserst langsam an. Schwefelsiure fiihrt das Bromid 


in ein Sulfat iiber. 


Jodid, HN : Co,(NH,),J,. 


Das dem Bromid sehr iihnliche Jodid entsteht wie dieses aus 
Nitrat und Jodwasserstoffsiure und bildet ein hellbraunes Pulver. 
das sich sehr schwer in kaltem Wasser mit briunlicher Farbe lést 
und von warmem Wasser zersetzt wird. Die Analyse des im Vakuum 


getrockneten Salzes ergab: 


Angewendet: 0.05 g. 


Gefunden: CoSO,=0.0207 g Co=0.00785 g=15.70°/, Co. 
=0.02065 g Co=0.007825 g = 15.65 ,, Co. 


Angewendet: 0.1 g. 


Gefunden: H,O=0.02385 g H=0.00265 g = 2.65 °/, H. 


Angewendet: 0.05 g. 


Gefunden: N (feucht) 5.9 cem bei 16° und 726mm = 13.10°, N. 
5.95 ecem bei 14° und 726 mm = 13.38 ,, 


Angewendet: 0.1 g. 
Gefunden: JAg=0.1267 g J=0.0685 g=68.50°), J. 
=0.1261g¢ J=0.0681 g=68.10 ,, J. 
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Berechnet fiir HN : Coy(NH,),J,: Gefunden: 
2Co = 117.2 15.79 15.70 15.65 
IN = 98 13.11 13.10 13.33 
21H = 21 2.83 2.65 2.65 
4J = 506 68.17 68.50 68.10 
Co,N,H.,J, = 742.2 100.00 99.95 99.73 ‘ 


Daraus ergiebt sich das Atomverhiltnis: 
Co: N=1:3.5 
Co:J =1:2 
und die Formel: 
Co( NH, )gdJ5. 
HN 
\Co(NH, J). 


Kalte Salzsiure greift das Jodid nicht an, warme verwandelt 
es in Chlorid. Schwefelsiure fiihrt es in Sulfat iiber, wihrend es 
von konz. Salpetersiure volistandig zersetzt wird. 


Uber Hydronitrito-imido-hexammindikobaltsalze. 
(HN : Co,(NH,),HNO, IX,. 


Von dieser Verbindungsreihe wurde bis jetzt nur das Chlorid 
dargestellt. Dasselbe entsteht auf folgende Weise: Imidohexammin- 
chlorid (Melanochlorid) wird mit salzsiurehaltigem Wasser iiber- 
schichtet und unter Zusatz von Natriumnitrit erhitzt; dabei lost sich 
dasselbe zu einer rotgelben Lésung. Zu beachten ist, dafs die 
lliissigkeit stets sauer bleiben muls, da sonst leicht Zersetzung 
eintritt. Die filtrierte Lésung wird dann mit dem gleichen Volumen 
konzentrierter Salzsiure versetzt und zum Kochen erhitzt; unter 
Kntweichen von Stickstoffoxyden triibt sich dieselbe und scheidet ein 
matt braunrotes Salz in flimmernden Blattchen ab. Durch Auflisen 
desselben in warmem Wasser und Fillen der filtrierten Lésung mit 
konz. Salzsiiure kann es gereinigt werden. 

Bei der Analyse des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes 


wurden folgende Werte erhalten. 


0.1003 g Substanz gaben 0.0708 g CoSQ,. 


0.0717 g a » 17.4 cem bei 717 mm und 28° C., 
0.0995 ¢ - » 0.1292 g AgCl. 
rechnet fiir [HN : Co,(NH,),HNO, Cl, + 1aq: Gefunden : 
Co = 26.9 27.03 
N = 25.3 25.69 
C] 31.97 32.12 


anorg. Chem. XVI. 
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Es ist somit auch bei den Imidohexammindikobaltsalzen 
Thatsache zu konstatieren, dafs das komplexe Radikal, trotz Eintrit 
der Nitritogruppe seine Wertigkeit nicht wechselt, eine Erscheinung. 
die auch in diesem Falle durch die Annahme, dals HNO, und nici): 
NO, in das Molekiil eintritt, erklirt wird. 

Die hier mitgeteilten Untersuchungen itiber komplexe Kobalt- 
ammoniake weisen natiirlich noch zahlreiche Liicken auf; ich hofie 


jedoch durch die weitere Untersuchung, mit der ich beschiftigt bin, 


das experimentelle Material zur vollstandigen Lésung der Konstitu- 
tionsfragen dieser Verbindungen beibringen zu kénnen. 


Ziirich, Universitdtslaboratorium, November 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1897. 











Eine Neubestimmung des Atomgewichtes von Nickel.’ 
Von 


THropoRE Wrii~uiAM Ricwarps und ALLERTON SEWARD CUSHMAN. 
I. Abhandlung. 


Analyse des Nickelbromids. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Unter den Atomgewichten der Elemente bieten heutzutage 
das meiste Interesse diejenigen des Nickels und Kobalts, nicht nur 
weil sie einander so nahe liegen, sondern auch weil in der neuesten 
Zeit Zweifel an ihrer elementaren Natur aufgekommen sind.’ 


Das sorgfailtige Studium der einschligigen Litteratur lifst den 
nicht voreingenommenen Kritiker in gewichtigen Zweifeln iiber die 
als wahr zu betrachtenden Werte, so dafs ihre experimentelle Neu- 
bestimmung zu einem dringenden Bediirfnis wird; die vorliegende 
Arbeit ist ein Teil eines umfassenden Versuches einer solchen Neu- 
bestimmung. Das vom Professor CLarkE® publizierte, sehr brauch- 
bare vollstindige Verzeichnis der Arbeiten iiber diesen Gegenstand 
macht eine ausfihrliche Darstellung dieser mannigfaltigen Unter- 
suchungen an dieser Stelle iiberfliissig; wir legen daher nur eine 
chronologische Liste der Resultate von verschiedenen Gelehrten bei. 


‘ Ins Deutsche iibertragen von E. Weintrave. 

* Z. anorg. Chem. 2, 235. Ber. deutsch. chem. Ces. (1889) 11, 2026. 

> Recalculation of the atomic weights“ (Smrrason, Mise. Coll.), Constants 
~ Nature (1897) 5, 291. 
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ErnpMANN und Marcwanp. .. . 58.2—58.6 
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WINKLER... :. a ‘ 59.45. 
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HCl entwickelten Wasserstoffes. 

RUSSELL d 58.77 
is7l. Analyse der Strychnin- und Brue nalebidenptl 

OD oars pings a irthencid) sicherreh elven ‘ 58.01. 
1883. Analyse des Sulfats. 

aS i aS 58.73 
Iss6. Reduktion des Oxyds (NiO) mittels Wasse ratolt 

ZIMMERMANN. . eer 58.71. 
Is90. Reduktion des Oxyds durch W assiiball 

Monp, Lancer und QuINcKE 08.58. 
i802. Umwandlung des Sulfats ins Oxyd und Reduktion 

des letzteren durch Wasserstoft. 

ScHUTZENBERGER . od.04. 

Kriss und Scumipr 57 — 64. 
1895-1894. Analyse des Nickelchlorids und bezogen auf Jod. 

Was “Co. tah. 9.05 — i. 

Der von Ostwatp' acceptierte Wert 1890 . Ni=58.5 
CLARKE?” - , 1896. Ni=58.687. 
Sevpert? “i » 1896. Ni=58.9. 
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Das Atomgewicht von Nickel. 
O= 16. 


Lehrbuch 1. 96. 


> Reealeulation of the atomic weights,“ 1. e. 
 Z. anorg. Chem. 18, 229. 
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Ein Blick auf diese Tabelle zeigt den Mangel an Uberein- 
stimmung der gefundenen Resultate. In manchen Fiillen tindet man 
dazu die geniigende Erklirung in der Mangelhaftigkeit der Methoden, 
jer bekannten Unreinheit der benutzten Materialien, ohne dafs man zur 
Annahme unbekannter Verunreinigungen greifen miilste. Eine kritische 
Untersuchung der bis jetzt publizierten Zahlen wiirde eine lang- 
wierige und wenig Nutzen bringende Arbeit sein, und wir ziehen es 
fir jetzt vor, die Methode und die Resultate unserer eigenen Arbeit 
mitzuteilen, anstatt uns in eine Diskussion der vorher gemachten 
Arbeiten zu verlieren. Wenn es auch wahr ist, dafs eine vdllige 
Sicherheit nur dadurch erzielt wird, dals verschiedene Verbindungen 
und verschiedene Methoden iibereinstimmende Resultate liefern, so 
ist es doch nicht minder wahr, dafs eine einzige zuverliissige und 
sorgfaltig durchgefiihrte Methode weit mehr Wert besitzt als zwanzig 
unzuverlissige; fiir dieses Mal beschriinkt sich daher diese Arbeit 
auf eine einzige Verbindung. 

In der Wahl dieser Verbindung liefsen wir uns durch die in 
diesem Laboratorium gewonnenen Erfahrungen leiten. Der Vorzug 
der Bromide als typischer Verbindungen fiir Atomgewichtsbestim- 
mungen wurde von dem einen von uns in vorhergehenden Publikationen 
besprochen und erfordert daher hier keine besonderen Ausfiihrungen. 
Die geliiufige kirgliche Beschreibung der Eigenschaften des wasser- 
freien Nickelbromids war allerdings nicht sehr ermutigend, im Laufe 
der Untersuchung zeigte es sich aber, dals es méglich ist, das Salz 
in vollkommen normaler Weise zu trocknen, zu wiigen und in 
Wasser zu lésen. Das Nickelbromid wurde daher folgeweise zum 
Ausgangspunkt unserer Untersuchungen gewihit. 


Darstellung und Eigenschaften des Nickelbromids. 


Wird fein verteiltes Nickel zur Rotglut in einem Strome trockenen 
Bromdampfes erhitzt, so bildet sich Nickelbromid, welches bei 
heller Rotglut sublimiert. Die Farbe des Sublimates varriiert vom 
blassen Strohgelb bis zum dunklen Bronzebraun, je nach dem Aggre- 
gatzustande. In der Rotglut, bei Gegenwart von Spuren von Luft 
oder Feuchtigkeit, verliert das Salz Spuren von Brom unter Bildung 
des hellgriinen Oxyds, aufser wenn viel Bromwasserstoff zugegen 
‘st. Wir haben nie sicher die etwaige Bildung eines Oxybromids 
uuter diesen Bedingungen konstatieren kiénnen. 

Das sublimierte Bromid ist fast unléslich in kaltem Wasser, 
beginnt sich aber merklich zu lésen in Wasser von 50°. In Wasser 
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von 90° lést sich das Salz etwas schneller, jedoch erfordert ey 
Gramm noch eine oder zwei Stunden zur vollstindigen Autléisung, 
Ist es frei von Oxyd so lést sich das sublimierte Bromid in Wasser 
sogar bei der Siedetemperatur zu einer vollstandig klaren Fliissigkeit, 


Nach Berruemor? soll eine Lésung des Nickelbromids, sich 
selbst in Beriihrung mit Luft tiberlassen, Flocken von Nickeloxyd 
absetzen. Wir haben nie im Falle einer verdiinnten Lésung etwas 
Ahnliches beobachtet. Wenn allerdings das Bromid eine kleine Bei- 
mengung von Oxyd enthilt, so kann dieses Oxyd sich der Beob- 
achtung entziehen, bis es sich am Boden des Gefifses abgesetzt hat. 


Verdiinnte Salpetersiure beschleunigt die Lésung des Bromids 
nicht wesentlich. Das sublimierte krystallinische Salz ist hygrosko- 
pisch, jedoch bei weitem nicht in dem Grade, in dem wir es er- 
warteten. Einige Versuche, zu diesem Zwecke angestellt, ergaben, 
dafs frisch sublimiertes Nickelbromid der Zimmerluft ausgesetzt, un- 
gefiihr 0.1 mg pro Gramm in 10 Minuten absorbiert. 


Da der ganze Wert der Wahl des Nickelbromides zum Ausgangs- 
punkt der Bestimmung des Atomgewichtes von Nickel von der Méglich- 
keit des Auflésens des Salzes in heifsem Wasser ohne den geringsten 
Verlust an Brom abhingt, war es n6tig, diesen Punkt niaher zu 
untersuchen. Zu diesem Zwecke wurden einige Gramm der sub- 
limierten Verbindung in eine so eingerichtete Flasche gethan, dals 
man die Atmosphiire der Flasche wihrend des Lésens durch eine 
Kugelréhre, die Jodkalium-Stirke enthielt, streichen lassen konnte. 
Irgend welche Bildung von Nickeloxyd oder Oxybromid wiahrend 
des Erhitzens der Lésung kénnte nur unter gleichzeitigem Entweichen 
von Brom stattfinden, welches sich durch die Bliuung des Indikators 
in der Kugelréhre gezeigt haben wiirde. Man konnte aber wiihrenc 
der ganzen Dauer des Versuches nicht die geringste Bliuung bemerken, 
obwohl die Lésung des Nickelbromids zuletzt einem lange dauernden 
Kochen unterworfen wurde. Dafs die Jodkalium-Starkemischung 
hichst empfindlich fiir die geringste Spur von freiem Brom war, 
wurde durch einen besonderen Versuch festgestellt. Dieser Versuch 
wird hier nur als ein bestiitigendes Zeugnis beschrieben und wir 
nicht als endgiiltig entscheidend in dieser Sache betrachtet; der 
beste Beweis wird durch die quantitativen Resultate unserer Ana- 
lysenreihe geliefert. 


t Anal. Chim. Phys. (2) 44, 389. 
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Nachdem wir uns so vergewissert haben, dafs wir das Salz 
analysieren kénnten, wenn es uns geliinge, es in reinem Zustande 
darzustellen, gingen wir zur Untersuchung der Bedingungen iiber, 
unter denen es sich in einer zum Wigen und Analysieren geeigneten 
Form herstellen lafst. Die ersten Sublimationen wurden in einem 
gewohnlichen Verbrennungsrohr in einer CQO,-Atmosphiire vorge- 
nommen. Diese Sublimationen lieferten in keinem einzigen Falle 
Produkte von unzweifelhafter Reinheit, und keines von ihnen wurde 
fiir unsere Analysen gebraucht, indem diese Versuche nur zum 
Zwecke des niheren Studiums der Eigenschaften der Substanz durch- 
cefilrt wurden. Da es méglich war, dafs die Kohlensiiure bei der 
hohen Temperatur, die fir die Sublimation nétig ist, eine teilweise 
Dissoziation erleidet, wurde sie durch Stickstoffgas ersetzt. Nach 
mehreren Versuchen mit Stickstoff allein oder gemischt mit Brom- 
dampf fanden wir am besten die Sublimation des Nickelbromids 
in einem Strome aus einer Mischung von Stickstoff und Bromwasser- 
stoff zu unternehmen. Der Apparat zur Beschaffung passender 
Mischungen einiger oder aller dieser Gase und Dimpfe zur Dar- 
stellung und Sublimierung des Salzes wurde von Herrn G. P. Baxter 
ausgefihrt und wird in einer folgenden Abhandlyng iiber das Atom- 
gewicht des Kobalts beschrieben werden. 


Die Temperatur, bei der das Salz sublimiert, liegt nicht weit 
unter der, bei der das schwerstschmelzbare Glas zu erweichen be- 
ginnt, wir zogen es daher vor, die Sublimation in einer Porzellan- 
rohre durchzufiihren. 
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Fig. 1. Liéngsschnitt des Apparates zur Sublimation. 


A = Glasréhre zum Einfiihren des Bromdampfes. O = Aufsere Porzellanréhre. 
/ = Innere Porzellanréhre. T = Ableitendes Glasrohr. F = Ein mit Offnungen 
versehener Fiercuer-Ofen. R=Schiffchen mit Nickel. S=Sublimiertes Bromid. 


Zum Sammeln des Produktes wurde eine kleinere Porzellan- 
rolre benutzt, die mit Reibung in eine weitere Porzellanréhre, 
welche die zu verdampfende Substanz enthielt, pafste. Auf diese 
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Weise konnten die reinen Krystalle, ohne irgendwie sie zu verun- 
reinigen, entfernt werden. 

Da Nickelbromid in Rotglut durch Sauerstoff ebenso wie durc|, 

Wasser zersetzt wird, wenn nicht em sehr grofser Uberschufs yoy 


Kromwasserstoffgas zugegen ist, mufsten beide — Sauerstoff uni 
Wasser — wiihrend der letzten Sublimation peinlichst ausgeschlossey 


sein. Anfangs konnten wir diese vollstiindige Ausschliefsung nicht 
bewirken, so dafs das meiste Bromid, das wir in der Reihe der 
Analysen, die als Vorversuche dienten, benutzten, Spuren des griinen 
krystallinischen Oxyds enthielt, welches sorgfailtig gesammelt uni 
gewogen wurde. Bei der Berechnung wurde das Gewicht des Oxyds 
vom Gesamtgewicht abgezogen, um das Gewicht des Bromids zu 
bekommen. In der Folge, mit verbessertem Apparat, gelang es uns, 
das Bromid im Zustande vollkommener Reinheit zu bekommen; es 
liste sich klar in Wasser und liefs nichts zu wiinschen tibrig. Mit 
der verbesserten Einrichtung konnte man das Oxyd selbst leicht ins 
Bromid umwandeln durch Uberleiten eines Stromes Bromwasserstof 
bei dunkler Rotglut. Es war daher méglich, durch diese einfache 
Behandlung Nickelbromid, das dureh Oxyd verunreinigt war, in 
einigen Minuten rein zu machen. 

Die chemische Litteratur enthilt keine befriedigende Bestimmung 
des spezitischen Gewichtes des wasserfreien Salzes; zum Zwecke de 
Reduktion unserer Wigungen auf den luftleeren Raum wurde diese 
Bestimmung ausgetiihrt. 

3.3196 @ reinen trockenen Nickelbromids verdringten einma! 
0.6162 ¢ und das zweite Mal 0.6156 g rektifizierten Toluols bei 28". 
Da das spezifische Gewicht des Toluols bei dieser Temperatur  be- 
zogen auf Wasser bei derselben Temperatur 0.860 war, so berechnet 
sich das spezifische Gewicht des Nickelbromids zu 4.64.  Nickel- 


bromid ist in Toluol unléslich. 


Reinigung der Materialien. 

Nachdem die Méglichkeit der Darstellung und des Analysierens 
von reinem Nickelbromid nachgewiesen worden war, war der niichst’ 
Schritt die Reinigung aller Ausgangsmaterialien. In erster Linie 
kommt das Nickel, das man nicht nur von allen bekannten Verun- 
reinigungen zu befreien hat, sondern so behandeln mufs, dafs mat 
auch die unbekannten entdecken und entfernen kann. Indem wir 
diesen letzteren Zweck im Auge hatten, wihlten wir unser Materia! 
aus zwei verschiedenen Quellen: erstens das ,,reine“ Nickel ces 
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Handels und zweitens das wirklich reine Nickel (nur Spuren von 
Misen enthaltend), dargestellt von Herrn Dr. Monn mittels des 
Kohlenoxydprozesses und giitigst geschenkt von Herrn Dr. Wot- 
corr GIBBS. 


Wir beschreiben zuerst die Behandlung des Nickels des Handels 
Zum Zwecke weiterer Reinigung begannen wir mit der Entfernung 
der Metalle der Kupfer- und Zinngruppe. Die einfache Behandlung 
mit Schwefelwasserstoff wurde allgemein als geniigend zur sicheren 
Abscheidung der Metalle dieser Gruppen betrachtet, ungeachtet der 
Thatsache, dafs manche dieser Sulfide, wenn sie in nur geringen 
(uantititen vorhanden sind, oft in den kolloidalen Zustand tiber- 
sehen, in welchem sie nicht durch Filtration getrennt werden 
kjnnen. In unserem Falle wurde die Schwierigkeit durch Regulieren 
der Aciditit der Lésung in der Weise umgangen, dals man einen 
gsewissen Betrag des schwarzen Nickelsulfids sich niederschlagen 
liels, der die kleinen Quantitiiten der fremden Sulfide mit sich rils. 
Nach dem Filtrieren wurde die Fliissigkeit gekocht, um den Schwefel- 
wasserstoff zu verjagen, mit wenigen Tropfen Salpetersiiure oxydiert, 
mit Ammoniak alkalisch gemacht und filtriert. In die alkalische 
Lisung wurde nun noch einmal eine kurze Zeit Schwetelwasserstott 
eingeleitet und der entstandene kleine Niederschlag des Nickel- 
sulfids abfiltriert und nicht weiter benutzt. Das iibrigbleibende Nickel 
wurde dann so vollstiindig als méglich als Sulfid gefillt. Nachdem 
wir den Niederschlag sich in einer geschlossenen Flasche iiber Nacht 
hatten absetzen lassen, wurde die F lissigkeit dekantiert, und 
der Niederschlag durch Dekantation mit heifsem Wasser mehrere 
Male bis zur neutralen Reaktion gewaschen. Nun setzten wir kalte, 
verdiinnte Salzsiture hinzu und liefsen den Niederschlag einige Tage 
mit der Saéure digerieren. Als die Farbe der iiberstehenden Fliissig- 
keit angezeigt hatte, dafs eine geringe Quantitiéit des relativ unlés- 
‘ichen Nickelsulfids in Liésung gegangen war, lag der Schlufs nahe, 
dals alle leichter léslichen Sulfide zum gréfsten Teil, wenn nicht 
vollstindig, entfernt wurden. Der schwarze Niederschlag wurde nun 
wiederholt mit heifsem Wasser gewaschen, bis das Filtrat vollstiindig 
neutral war. Der Riickstand wurde nun in heifser konz. Salzsiiure 
gelost, die Lésung vom ausgeschiedenen Schwefel getrennt, zur 
Trockne verdampft, und der Riickstand mit Wasser aufgenommen. 
as Produkt wurde jetzt als von den gewohnlichen Verunreinigungen 
betrachtet, mit der einzigen Ausnahme des Kobalts. 
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Bei der Besprechung einer Arbeit eines alteren Experimentatoys 
liber die Atomgewichte von Nickel und Kobalt wirft ihr Crary; 
vor, dals ,,ihre Resultate kein besonderes Gewicht zu unseren Tagey 
haben kénnen, da es nicht sicher festgestellt wurde, dals die Oxy \¢ 
eines jeden dieser Metalle absolut frei von Spuren des anderen 
waren“.' Da aber die Atomgewichte der beiden Metalle nur 
hiéchstens um eine halbe Einheit differieren, kénnen nach unserer 
Meinung ,,Spuren* des einen in irgend einem Priparate des anderen 
Metalles nicht fiir sich allein einen geniigenden Grund fiir die Un- 
giiltigkeit der Resultate abgeben. Nichtsdestoweniger schien es fiir 
unsere Zwecke wiinscheuswert, das Nickel méglichst frei von Kobalt 
zu erhalten. Um diesen Zweck mit irgend welcher Sicherheit zu 
erreichen, muls eine qualitative Probe gefunden werden, die mit 
veniigender Schirfe die An- oder Abwesenheit von Kobalt anzeigt. 
WINKLER” hat eine Methode empfohlen, die nach ihm eine grélsere 
Schirfe zuliilst, als die bekannte Methode mit Kaliumnitrit. Die 
nicht zu stark verdiinnte Nickellésung wird mit Ammoniak so lange 
versetzt, bis eine klare blaue Lésung entsteht und dann werden 
| bis 2 Tropfen Kaliumpermanganat hinzugefiigt. Ist kein Kobalt 
zugegen, so nimmt die blaue Nickellésung einen Stich ins Violette 
an; ist dagegen Kobalt anwesend, so wird das Kaliumpermanganat 
reduziert. WuinkLER giebt weder die Starke der Permanganatlésung, 
noch die hinzuzufiigende Menge an, wiihrend es doch klar ist, dals 
die Schiirfe der Methode von diesen Punkten wesentlich abhingt. 
Die Permanganatlésung, mit der wir die besten Resultate erzielten, 
enthielt 1 g des Salzes im Liter. Zu der zu untersuchenden ver- 
diinnten Nickellésung, die in einem kolorimetrischen Gefils sich be- 
tindet, setzt man so viel Ammoniak hinzu, dafs die Liésung eine 
leicht himmelblaue Farbe bekommt und darauf !/,, ccm der Per- F 
manganatlésung. Unter diesen Bedingungen erscheint die Mischung é 
deutlich violett, wenn Kobalt abwesend ist. Natiirlich ist diese 3 
Methode nur dann von Wert, wenn jede andere fremde Substan:, 
die auf Permanganat, sei es reduzierend, sei es oxydierend, wirkt, 
abwesend ist. Es war uns durch diese Methode méglich, einen Te! 
Kobalt in 2500 Teilen Nickel nachzuweisen, einen Betrag, der 1 
Atomgewicht nur einen Fehler von ! bewirken koénnte. 


500000 
Zur Reinigung des Nickels vom Kobalt verwendeten wir «ic 


' Keealeulation 1897, 291. 


> Zeritschr. anal. Chem. 6, 20. 
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\lethode von AntTHon. Das Nickel wurde zweimal mittels reinem 
Natron unter lebhaftem Kochen fraktioniert gefillt. So weit als 
ansere qualitative Probe zeigen konnte, blieb alles Kobalt im Filtrat, 
s» dafs der letzte Niederschlag nur durch ein wenig Alkali verun- 
reinigt war. 

Setzt man Ammoniak zu einer Nickelbromidlésung hinzu, so 
entsteht eine schéne, violette, krystallisierte Verbindung, der unsere 
Analysen, ebenso wie die von RammetsBereG,' die Formel NiBr,.6NH, 
zuerteilen. Da diese Verbindung fiir Nickel charakteristisch ist, und 
Kobalt und die meisten anderen Metalle unter aihnlichen Bedingungen 
keine solchen Verbindungen bilden, und da diese Verbindung in 
heifsem konz. Ammoniakwasser léslich, in kaltem Ammoniak aber 
fast vollstindig unléslich ist, so stellt sie ein sehr bequemes und 
wirksames Mittel zur Reinigung von Nickelpriiparaten dar. Unser 
gereinigtes Oxyd wurde daher in reiner Bromwasserstoffsiure gelést, 
Ammoniak in Uberschuls hinzugefiigt und die Mischung in einer 
Platintlasche auf O° abgekiihlt. Der schéne violette Niederschlag 
wurde auf einem reinen Papierfilter gesammelt und mit starkem 
Ammoniak gewaschen. Das ganze Material, das wir in den Analysen 
vsebraucht haben, wurde mindestens einmal dieser Behandlung unter- 
worten, obwohl die verschiedenen Proben nachher verschieden be- 
handelt wurden, was in jedem besonderen Falle beschrieben 
werden wird. 


Die violette Verbindung, aus der ersten Probe des gereinigten 
Nickels dargestellt, wurde mit einem grofsen Wasseriiberschuls in 
einer Platinschale gekocht, wodurch das Nickel vollstiindig als 
Hydroxyd gefillt wurde. Die griine Masse wurde sorgfiltig ge- 
waschen und dann in Bromwasserstoffsiure gelést. Das so erhaltene 
Nickelbromid wurde in einen Vakuumexsiccator iiber Natronstiicken 
getrocknet. Aber sogar nach dieser Behandlung enthiilt das Salz 
noch ziemliche Mengen von Wasser, eine Verunreinigung, die die 
Sublimation sehr erschwert. Daher wurde diese Probe nur fiir 
zwei Vorversuche benutzt. 


Kin anderer Teil derselben Probe der violetten Verbindung 
wurde mehrere Male durch Abkiihlen ihrer heifsen ammoniakalischen 
uOsung umkrystallisiert. Die resultierenden prachtvollen Krystalle 
vurden in Wasser gelést, und die Lisung zum Verjagen des 


' Pogg. Ann. 5d, 243. 
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Ammoniaks gekocht. Das auf diese Weise gefillte basische 
Hydroxyd wurde gesammelt, sorgfiltig ausgewaschen, getrocknet und 
in einer Porzellanschale tiber einer Alkoholflamme erhitzt. Das er- 
haltene Nickeloxyd wurde zu Metall reduziert, indem es in einem 
Porzellanschifichen in einer Verbrennungsréhre, durch welche eiy 
Strom reinen, trockenen Ammoniaks strich, erhitzt wurde. De 
resultierende Nickelschwamm wurde ins Bromid umgewandelt und 
in der schon beschriebenen Weise sublimiert. Die so dargestellte 
reine Substanz ist unten mit Nr. I] bezeichnet; sie wurde auch fiir 
zwei Vorversuche benutzt. 

Die weitere Reinigung des Nickels, das nach dem Monn-Lancer- 
und Qurinckk-Prozess dargestellt wurde, geschah anfinglich in der 
oben beschriebenen Weise; nur dafs man nicht das Kobalt zu ent- 
fernen hatte, da es abwesend war. Nachdem so das endgiiltig ge- 
reinigte Hydroxyd erhalten worden war, wurde es in Sulfat umge- 
wandelt und der Elektrolyse aus ammoniakalischer Lésung in einer 
Platinschale unterworfen. Der Zweck dieses Verfahrens war die 
noch wirksamere Reinigung des Produktes von den Alkalien, der 
Kieselsiiure und anderen Verunreinigungen, die sich nicht an der 
Kathode abscheiden. Der glinzende schwere Niederschlag von reinen 
Nickel wurde mit viel Miihe in destillierter konz. Salpetersiure ge- 
list, und der Uberschufs an Siiure durch Eindampfen entfernt. Es 
werden nun Ammoniak und ein grofser Uberschufs an Wasser hinzu- 
getiigt, und die Liésung gekocht, bis das basische Hydroxyd voll- 
stiindig abgeschieden war. Dieses wurde in der oben beschriebenen 
Weise in metallisches Nickel und dann in sublimiertes Nickelbromid 
umgewandelt; das nun erhaltene Produkt, mit Nr. I] bezeichnet, 
diente fiir eine grofse Anzahl von Analysen. Ein kleiner Teil 
desselben, der zum Versuch Nr. 8 diente, wurde nochmals sublimiert. 

Das fiir die letzten Analysen verwendete Material wurde noch 
sorgfiltiger gereinigt. Eine gewisse Menge des reinen Nickeloxyds 
von der Reinheitsstufe der Probe Lil, dargestellt aus dem Monp- 
schen Nickel, wurde in Schwefelsiure. gelist, und die Liésung dure!) 
Durchleiten von reinem Ammoniakgas in einer Platinschale alkalisch 
gemacht. Aus dieser Lésung wurde der gréfste Teil des Nickels. 
aber nicht alles, elektrolytisch abgeschieden, und der Rest des 
Elektrolyten weggeworfen. Der gliinzende Nickeliiberzug wurde ge- 
waschen, reine verdiinute Schwefelsiiure in die Schale gethan, un< 
bei umgekehrten Polen ein starker Strom durch die Lésung hindurch- 
geschickt, bis nahezu, aber nicht alles Nickel in Lésung gegangen wa: 











jne Lésung wurde in eine andere Schale gegossen, Ammoniakgas 
so lange durchgeleitet, bis der sich zuerst bildende Niederschlag 
sich gelést hat, die Pole wieder umgekehrt, und dann noch einmal 
fast alles Nickel metallisch abgeschieden. Dieser Cyklus von Opera- 
tionen, der eine ausgezeichnete Methode der Fraktionierung dar- 
stellt, wurde dreimal wiederholt. Der letzte Nickelniederschlag 
wurde wieder in der Platinschale bei Umkehr der Pole in reiner 
verdiinnter Salpetersiure geliést. Nur derjenige, der je versucht hat 
elektrolytisch auf einer Platinschale niedergeschlagenes Nickel sogar 
in konz. Salpetersiiure zu lésen, wird die Leichtigkeit, Reinlichkeit 
und Bequemlichkeit dieser Art des Verfahrens wertzuschiitzen 
wissen. Die so hergestellte Lésung des Nickelnitrats wurde durch 
Kindampfen konzentriert, und Ammoniak eingeleitet, bis sich 
eine grofse Menge der blauen Ammoniumnickelnitratkrystalle abge- 
schieden haben. Nachdem die Krystalle von der Mutterlauge ge- 
trennt worden waren, wurden sie mit reinem Ammoniakwasser 
gewaschen und schliesslich mit viel reinem Wasser in derselben 
Platinschale gekocht. Das ausgefallene Hydroxyd wurde in 
Nickelschwamm und dann in Nickelbromid in iiblicher Weise um- 
cewandelt und mit Nr. IV bezeichnet. Auf diese Weise wurden 
alle zur Analyse genommenen Nickelbromidproben sublimiert, er- 
fuhren aber vor der Sublimation jeweilig verschiedene Behandlung. 
Die vierte wurde einem viel griindlicheren Reinigungsprozels unter- 
worten als die erste, welche blofs von den gewéhnlichen bekannten 
Verunreinigungen befreit wurde. Die im wesentlichen identischen 
Resultate, die alle diese Proben lieferten, sind daher woh! recht auf- 
tullend. 


Reinigung der ubrigen Materialien. 


Das Silber wurde nach der Methode von RicHarps und Parker, ! 
die sie in einer Abhandlung iiber das Atomgewicht des Magnesiums 
beschrieben haben, gereinigt. Die auf elektrolytischem Wege er- 
ualtenen Krystalle wurden zuletzt in einem Schiffchen aus Kalk im 
Vakuum geschmolzen. Fiir Einzelheiten der Ausfiihrung verweisen 
wir auf die oben erwihnte Schrift. 

Unter Mitwirkung des Herrn Baxrer wurde das Brom zuerst 
durch Auflésen in konz. wisserigem Calciumbromid und_nach- 

gende Trennung gereinigt. Das so erhaltene Brom wurde, nach- 


"DB anorg. Chem. 13, 88. 
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dem es mehrere Male umdestilliert war, mittelst sorgfiltig go. 
waschenem rotem Phosphor in Bromwasserstoffsiure umgewande!:. 
und diese letztere wurde von Jod und organischen Substanzey 
durch mehrfach wiederholte fraktionierte Destillation mit Bromwassey 
befreit. Aus dieser reinen Bromwasserstofisiure wurde das Brom 
durch Behandlung mit chlorfreiem Mangandioxyd dargestellt. 2.10289 » 
(im Vakuum) Silber lieferten, nachdem sie mit diesem Brom in Ver- 
bindung eingetreten sind, 3.66066 g (im Vakuum) Silberbromid, Zahlen. 
die im Verhiltnis von 57.445 zu 100 stehen. Herr Baxter fand 
57.444 in einem f&bniichen Versuche, wihrend Sras’ Wert 57.445 
ist. Die Reinheit des Silbers und des Brom ist auf diese Weise er- 
wiesen. 

Das Natriumhydroxyd wurde von den meisten metallischen 
Verunreinigungen (Eisen etc.) durch LElektrolyse befreit. Das 
Ammoniak wurde aus Platingefiifsen umdestilliert, ebenso die Salpeter- 
siiure und die HCl; die Schwefelsiure wurde aus Glas umdestilliert, 
da in den Fallen, wo sie benutzt war, die Alkalien eine weniger 
gefihrliche Verunreinigung waren als Platin. Das Wasser wurde 
zuerst aus alkalischer Permanganatlésung, dann unter Zusatz einer 
Spur von Kaliumbisulfat destilliert. 

In den Operationen, wo die Gegenwart des Brom die Benutzung 
des Platins unméglich machte, wurde Jenaer Glas, bei héheren 
Temperaturen Berliner Porzellan benutzt. Kinen Teil der Platin- 
und mehrere andere Apparate verdanken wir der Cyrus WaARREN- 
Stiftung fiir chemische Untersuchungen in der Harvard-Universitiit. 


Die Methode der Analysen. 


Wenden wir uns nun zur Analyse des sorgfiltig bereiteten 
Nickelbromids, so ist die erste zu erfiillende Bedingung die genaue 
Bestimmung des Gewichtes des zu analysierenden Salzes. Dieses 
Ziel wurde mittels eines Apparates erreicht, ahnlich dem, den Mr. 
H. G. Parker und einer von uns! zum Trocknen und Wiigen des 
Magnesiumchlorids benutzten, und den sie in der betreffenden Ab- 
handlung iiber das Atomgewicht des Magnesiums beschreiben. 

In diesem Apparate, von Herrn Baxter ganz aus Glas hergestel!', 
wurde das Bromid in einem Platinschiffchen auf etwa 400° 
einem Strome yon Stickstoff und Bromwasserstoff bis zur Gewichts- 
konstanz erhitzt. Dann wurde es in einem Strome trockenen reine! 


* Z. anorg. Chem. 31, 86. 
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Siickstoffs erkalten gelassen, und nach dem Erkalten in einer Atmo- 
sphiire aus reiner trockener Luft in das Wigegliischen geschoben, 
welches sofort durch eine selbstthiitige Vorrichtung geschlossen 
wurde. Auf diese Art ist es méglich, die am stirksten hygroskopischen 
Substanzen zu trocknen und genau zu wigen, und indem wir das 
Erhitzen derselben Probe mehrfach wiederholten, konnten wir uns 
iberzeugen, dafs man so vollkommene Konstanz des Gewichtes er- 
reichen kann. Es ist schwer anzunehmen, dafs Nickelbromid bei 
400° irgend welches Wasser zuriickhilt; wihrend des Erkaltens 
konnte aber sicher keins aufgenommen werden, da der ganze 
Apparat von der aufseren Luft abgeschlossen war und alle Gase, 
mit denen es in Beriihrung kam, zuerst durch Phosphoroxyd durch- 
streichen mufsten. ! 


Fig. 2. 
Der Apparat zum Einfiillen des Bromids ins Wigegliischen. Léngsschnitt. 


A= Wigeglischen. B=Stipsel des Glischens. CC = Schwer schmelzbares Glas- 
rohr. ) =Platinschiffchen (enthaltend Nickelbromid). 


Das Bromid wurde immer nach der Substitutionsmethode ge- 
wogen, und als Gegengewicht wurde ein Wigegliischen von genau 
denselben Dimensionen wie das, welches das Platinschiffchen und 
die Substanz enthielt, benutzt. Nur auf diesem Wege kann das Ge- 
wicht eines grofsen Glischens bis auf */,, mg genau bestimmt 
werden. Die Wage haben wir schon einmal ausfiihrlich beschrieben. ? 
lie Gewichte wurden natiirlich mit grofser Peinlichkeit abgeglichen 
und zu nichts anderem wiihrend des ganzen Fortganges dieser 
Arbeit benutzt. 

Nachdem das Nickelbromid sorgfiltig abgewogen worden war, 
wurde es in reinem, warmem Wasser in einer Flasche gelist und 
dann in einen grofsen ERLENMEYER’schen Kolben iibergefiihrt, in 
welchem die Fallung vorgenommen werden sollte. 

Das Platinschiffchen, in welchem das Salz sich befand, ver- 


‘ Eine genaue Beschreibung des Apparates wird in einer folgenden Ab- 
sandlung iiber Kobalt gegeben werden. 
* Z. anorg. Chem. 1, 152. 
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iinderte sein Gewicht nicht, was beweist, dafs es vom Bromwasser-. 
stoff bei dieser hohen Temperatur nicht angegriffen wurde, 
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Fig. 3. 


Apparat zum Erhitzen des Nickelbromids in irgend welcher gewiinschten Gas- 
mischung. Die Benutzung der Kautschukverbindungen wurde nur auf den 
ersten Teil des Apparates, wo es keinen Schaden bringen konnte, beschriinkt 


(ABCDEF und AMNOP). 


Wie wir schon friiher bemerkten, war das zu den Vorversuchen 
benutzte Salz mit ein wenig Nickeloxyd verunreinigt, welches ab- 
filtriert und gewogen wurde. Der Betrag dieser Verunreinigung 
ist angegeben, nur um zu zeigen, dafs die geringe Unregelmilsigkeit 
der Resultate nicht von dieser Beimengung herriihren kann. Das 
angegebene Gewicht des Nickelbromids ist das, welches sich nach 
Abzug des Gewichtes des Oxyds ergiebt. Das in der Lésung ent- 
haltene Brom wurde in diesen 7 Analysen mit einem Uberschuls an 
Silbernitrat gefillt, und das Silberbromid unter den iiblichen Vor- 


sichtsmalsregeln gesammelt und gewogen. 


Nachdem aber die Art der Darstellung von absolut reinem 
Nickelbromid vervollkommnet, und das Atomgewicht des Nicke’s 


en 


approximativ bestimmt worden war, wurde das Verfahren in ¢ 


r 


folgenden Analysen abgeiindert. Die jetzt vollkommen klare Lésung 
wurde mit der zur Fallung genau ausreichenden Menge von Silber- 














nitrat, aus gewogenem, reinstem Silber dargestellt, behandelt. Das 
Mittel zwischen den zwei midéglichen Endpunkten wurde durch 
hin und zuriick Titrieren mit ?/,,, 
nitrat und Bromwasserstoffsiiure bestimmt;! auf diese Weise ergab 
sich das Verhiltnis von Silber zu Nickelbromid, welches in der 
Versuchsreihe LI angegeben ist. 


normalen Lésungen von Silber- 


Nachdem dieser Endpunkt bestimmt worden war, setzte man 
einen sehr geringen Uberschufs an Silbernitrat zur Lésung hinzu, 
und die Lésung wurde stark geschiittelt. Der Niederschlag wurde auf 
einem Goocn’schen Tiegel gesammelt, mit Wasser, dem man eine 
Spur Silbernitrat hinzugefiigt hatte, gewaschen, dann mit reinem 
Wasser, und endlich getrocknet und gewogen. Die durch das Wasch- 
wasser mitgerissenen Spuren von Asbest wurden besonders bestimmt 
und alle tiblichen Vorsichtsmafsregeln beachtet, um die gré{stmig- 
‘iche Genauigkeit zu erreichen. So wurde die Reihe der Resultate, 
die mit IJ bezeichnet ist, erhalten. 


Das Atomgewicht von Nickel. 
O=16.00. Ag=107.93. 


I. Reihe (Vorversuche). 


Verhiiltnis: 2Ag: NiBr,. 








7 Gewicht Saar ye Gewicht 

2s = .4| des Nickel- | ~~. 5. des Silber- Atomgewicht 

= 2 Nickelbromid og unléslichen +r 

i bromids im Riickstandes  Promids im des 

as Vakuum 7 Vakuum Nickels 
= Probe g mg gr 
l I. 2.26113 3.22 3.88769 58.646 
2 I. 2.80668 7.08 4.82431 58.708 
3 Il. 1.41317 3.05 2.42880 58.716 
4 II. i.71759 0.88 2.95307 58.650 
5 iI. 2.48565 5.24 4.27857 58.651 
6 ILI. 4.32997 15.83 7.44280 58.700 
i ILI. 2.18072 0.00 3.74856 58.693 

Im Mittel: 58.680 


' Fiir die Details siehe Proc. Am. Acad. 30, 384. Z. anorg. Chem. 8, 253. 
anorg. Chem. XVI 13 
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Il. Reihe. 
Verhiltnis: 2AgBr: NiBr,. 








2 Gewicht Gewicht 
& = Nickelbromid des Nickel- | des Silber- Atomgewicht 
7+ . bromids im  bromids im des 
as Vakuum Vakuum Nickels 
“i Probe g g 
8 II. 8.28039 5.63892 58.691 
9 III. 2.70044 4.64208 58.686 
10 Il. 3.38230 5.81391 58.698 
11 If. 1.33459 2.29435 58.670 
12 LV. 1.25054 2.14963 58.693 
13 | lV. 1.32278 | 2.2738 t 58.690 
14 | IV. 2.24452 3.85805 58.705 
Im Mittel: 58.690 
III. Reihe. 
Verhiiltnis: 2Ag: NiBr,. 
Tr Gewicht ‘ ° 
k = Nickelbromid a Nickel- | des Silbers Atomgewicht 
3 & romids mim Vakuum des 
5 Vakuum Nickels 
“a Probe g | g 
s If. 3.28039 3.23910 58.701 
) III. 2.70044 | 2.66636 58.709 
10 Il. 3.38230 | 3.33990 58.689 
1 III. 1.33459 | 1.81787 58.689 
l2 lV. 1.25054 1.23482 58.698 
13 LV. 1.32278 1.30629 | 58.675 
i4 lV. 2 24452 2.21652 58.676 





Im Mittel: 58.691 


In den Tabellen giebt die erste Kolonne die Nummer des Ver- 
suches, die zweite die Nummer des benutzten Nickelbromids, ‘ie 
dritte das Gewicht des analysierten Salzes. Die letzte Kolonne 
rechts enthalt das Atomgewicht des Nickels, berechnet aus den 
Werten, die sich in der dritten Kolonne und in der Kolonne links 
von der letzten befinden. 

Einen sehr interessanten Beweis der Richtigkeit der Resultate 


liefert das Verhiltnis zwischen der Kolonne des verwendeten Silbers 
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und des erhaltenen Silberbromids; aus der zweiten und dritten 
Versuchsreihe berechnet man, dafs 15.51556 g Nickelbromid 
96.67078 g Silberbromid liefern, welche 15.32086 g Silber erfordern. 


Das fihrt zum Schlulfs, dafs Silberbromid 57.444°/, Silber enthilt, 
was mit dem Werte 57.445 von Sras iibereinstimmt. Da das be- 
nutzte Brom vollkommen frei von den anderen Halogenen gefunden 
wurde, und das Silber vollkommen rein war, haben wir in diesem 
Resultate einen iiberzeugenden Beweis, dals kein Nickelsalz im 
Silberbromid eingeschlossen war, ebenso wie eine befriedigende 
Kontrolle der Genauigkeit der Arbeit. 

Wenn wir die Resultate mit Riicksicht auf die verschiedenen 
Proben des analysierten Salzes niher betrachten, so finden wir eine 
sehr interessante und befriedigende Gleichfirmigkeit. Die 4 Proben 
des Nickelbromids haben folgende Resultate fiir das Atomgewicht 
des Nickels ergeben: 


Erste Probe . . 58.677. 
Zweite _,, - » 58.688. 
Dritte ., . . 58.688. 
Vierte ,, . . 58.689. 


Das geringe Steigen der Werte mit wachsender Reinheit ist 
nicht geniigend grofs, um irgendwie ins Gewicht zu fallen, denn 
auch in der Reihe der niedrigsten Resultate finden sich einzelne 
Werte, die héher als die Werte der héheren Reihen sind. Wir sind 
daher zum Schlufs gezwungen, dalfs die am wenigsten sorgfiltig ge- 
reinigten Proben des Nickelbromids im wesentlichen identisch mit 
den am sorgfaltigsten gereinigten sind. Die Wahrscheinlichkeit ist 
iufserst gering, dafs die Verunreinigungen sich so kombiniert haben, 
dals sie einander genau aufgewogen hatten. 

Die weitere Diskussion iiber diese wichtige Frage verschieben 
wir, bis unsere experimentellen Untersuchungen weiter vorgeschritten 
sind. Fiir jetzt ist unsere Meinung, an dieser ersten Haltstelle 
der langen Untersuchung, dafs das Atomgewicht des Nickels nicht 
weit von 58.69 bezogen auf O = 16.00 oder von 58.25 bezogen auf 
= 15.88 hegen kann. 


Chemical Laboratory of Haward College, Cambridge, Mass., U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1897. 
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Zur Konstitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. 
Von 


S. M. JORGENSEN. 
X. Mitteilung. 
Uber anhydrobasische Tetrammin-Diaquodiamminkobaltsalze. 


Unter den von mir beschriebenen Chromammoniaksalzen tinden 
sich einige, welche in der Kobaltreihe noch nicht aufgefunden sind, 
so besonders die Erythro-,| Rhodo-? und Rhodososalze.* Die in der 
Uberschrift genannte Salzreihe zeigt nun eine unverkennbare Ahn- 
lichkeit mit den Rhodosochromsalzen; eine nihere Vergleichung wir( 
auch zeigen, dafs die Zusammensetzung analog ist, wenn auch in der 
Konstitution ein geringer Unterschied vorhanden sein mag. 

Als Beispiel einer Reihe Verbindungen, welche offenbar von den 
normalen Diaquotetramminsalzen zu den hier zu erwihnenden den 


Ubergang bilden, mag zuerst 


OH,.OH 


Basisches Diaquotetramminkobaltsulfat, Co\NH), oo 
OH, °*°"# 


beschrieben werden. Die Verbindung wird dargestellt: 1. Aus 
Chloro-Aquotetramminsulfat. 3 g des letzteren Salzes lésen sich 
leicht und vyollstindig beim Ubergiefsen mit 50 ccm normalem 
Ammoniak. Die, wenn ndtig, filtrierte Fliissigkeit giebt, beim so- 
fortigen (vgl. unten S. 190) Zusatz von 100 ccm Weingeist von 95’ 
in Anteilen, eine fast vollstiindige Fallung von roten, glanzenden, 
kleinen Krystallen (unter dem Mikroskop rhombische, gewdéhnlich 
schlecht ausgebildete Tafeln). Der Niederschlag wird sogleich ab- 


t+ Journ. pr. Chem. 2 25, 398. 


~ 


> Journ. pr. Chem. 2) 25, 323. 


a 


+ Journ. pr. Chem. [< 45, 260. 











jltriert und unter Saugen mit einem Gemisch von 1 Vol. Wasser 
und 2 Vol. Weingeist, schliefslich ein paar mal mit Weingeist ge- 
waschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 2.6 bis 2.7 g (Rechn. 
2.995). — 2. Aus Diaquotetramminkobaltsulfat. 3 g des Salzes 
werden wie oben in normalem Ammoniak gelést. Die tief rote 
Flissigkeit wird mit 75 ccm Weingeist in Anteilen versetzt. Der 
schnell sich absetzende, krystallinische Niederschlag wird nach 
scharfer Dekantation der Fliissigkeit mit einem nicht abgekihlten 
Gemenge von gleichen Vol. Wasser und Weingeist gewachen. Aus- 


beute 2.1 g (Rechn. 2.49). — Die Salze sind identisch. Auch aus 
-OH,.OH) 

Diaquotetramminsulfat wird also nicht |Co.(NH,), |,.SO, gebildet. 
-OH,.OH 


Neben Vitriol verliert die Verbindung nur Spuren, aber bei 100” 
|', Mol. Wasser, der Bildung des Anhydrosalzes 
+p, OH 4: a 
5°, (NH), (NH,),.0"4 
entsprechend. Das so entwiisserte Salz nimmt neben Wasser oder 
in gewOhnlicher Luft wieder 1 Mol. Wasser auf, was der Bildung von 
OH 
Hydroxylo-Aquotetramminsulfat, Co.(NH,),.g,, entspricht. Jeden- 
On 
falls ist letzteres Salz von dem urspriinglichen basischen Diaquo- 
tetramminsulfate ganz verschieden. 


> Co.0.Co < 


0.4205 g (nach [{1|; neben Vitriolél getr.) ergaben bei schwachem Gliihen 
0.2399 g CoSO,, welche nach Befeuchten mit konz. Schwefelsiiure und erneutem 
Gliihen das Gewicht nicht dnderten. 

0.3526 g (desgl.) verloren in 24 Stunden bei 98° 0.0339 g und dann nichts 
mehr in weiteren 12 Stunden. 

0.4426 g (nach (2; neben Vitriolél getr.) verloren in 24 Stunden bei 9» 
0.0437 g und nahmen neben Wasser wieder 0.0299 g¢ auf. 

0.3933 g (desgl.) ergaben 0.2227 g CoSO,,. 


Rechnung: Gefunden : 
Co oY 21.38 21.71 21.49 
SO, 80 29.00 29.45 29.22 
1'/,H,O 27 9.78 9.62 9.85 
'.H,O 9 3.26 _— 3.12 


Das nicht erhitzt gewesene Salz ist allerdings nicht leicht lis- 
uch, aber doch ziemlich léslich in Wasser mit roter Farbe und ganz 
schwach alkalischer Reaktion. Beim Stehen fiirbt sich die Lésung 
aber allmahlich braunviolett und scheidet schwarzbraune, glinzende, 
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hexagonale Tafeln aus, aus unten zu beschreibendem anhydrobasischey 
Tetrammin- Diaquodiamminkobaltsulfat bestehend; gleichzeitig wir, 
die Fliissigkeit stark aikalisch, indem, wie aus folgender Gleichung 


ersichtlich, '), des Ammoniaks des Salzes frei wird: 


5 
HO OH, 
. OH, OH . (NH,),(OH, } 17 000.CO< NH), mh 
4Co(NHy, - ug =SO, _ +2NH, +(NH,),S0, +2 
_.."4 - (NH3)(OH3)~ O6,.0,00 <bn SO, 


In salzsaurem Wasser list sich das basische Diaquotetrammin- 
sulfat leicht, und die Lésung liefert die fiir Diaquotetramminsalze 
charakteristischen Reaktionen mit Natriumplatinchlorid und _ mit 
Kobaltideyankalium. Wird das Salz mit halbkonz. Salzsiiure schwach 
erwirmt, so list es sich, beginnt aber fast gleichzeitig Chloro-Aquo- 
tetramminchlorid abzuscheiden. Nach 24 Stunden ist diese Fallung 
so vollstiindig, dafs die obenstehende Fae yY kaum sichtbar ge- 
fiirbt ist. Ein quantitativer Versuch lieferte 98.7°/, der theoretischen 
Menge an reinem Salz. 

Das bei 100° carries Salz (vergl. oben) ist, auch nachdem 
es aus feuchter Luft */, des verlorenen Wassers wieder aufgenommen 
hat, von dem oben tenditicbensn ganz verschieden. Es ist in 
kaltem Wasser fast ganz unléslich. Das Filtrat ist kaum sichtbar 
gefiirbt, und mit Schwefelammonium braunt es sich allerdings, wird 
aber nicht gefillt. Auch in kalter halbkonz. Salzsaure ist es fast 
unléslich. Beim Erwiirmen damit lést es sich, aber als Chloro- 
Aquotetramminchlorid, das sich beim Erkalten fast ganz vollstindig 


abscheidet. 


Anhydrobasische Tetrammin-Diaquodiamminkobaltsalze. 


Obwohl das erste Salz dieser Reihe, welches ich beobachtet 
habe, das Sulfat war, will ich doch zuerst das Chlorid erwahnen, 
teils weil die Zusammensetzung einfacher ist, teils weil die Kon- 
stitution der Reihe besonders durch genauere Untersuchung dieses 
Salzes festgestellt wurde, endlich, weil die meisten anderen Salze 
aus diesem durch Doppelzersetzung gewonnen wurden. 

Cl 


>€0.0.Co v ~RCl,. 
CWNH,),(OH,), \(NH,),Cl 


Zur Darstellung list man 10 g sehr fein zerriebenes Chioro- 
Aquotetramminchlorid in 80 ccm normalem Ammoniak + 120 cc 


HO, 
Chlorid, 










+2H 


en 
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kaltem Wasser, stellt die filtrierte Lésung in eine verschlossene 
20 cem-Flasche 24 Stunden hin, worauf die urspriingliche schén 
rote Fliissigkeit sehr dunkel braunviolett wird, und versetzt sie jetzt 
in einer gréfsern Flasche mit 400 ccm Weingeist von 95°/, in Anteilen 
unter Umschwenken. Hierdurch scheidet sich das gesuchte Salz als 
giinzende, kleine, dunkelbraunviolette, fast schwarze, hexagonale 
Yafelchen aus. Nach 6stiindigem Erkalten der Flasche in kaltem 
Wasser wird das Salz abfiltriert und zuerst mit einem erkalteten 
Gemenge von 1 Vol. + 4 Vol. Weingeist, schliefslich mit Wein- 
geist allein gewaschen und sogleich neben Vitriolél getrocknet. Ausbeute 
6.2 bis 6.5 g (Rechn. 7.86). Das neben Vitriolél vollstaindig ge- 
trocknete Salz verliert in 2 Stunden bei 98° kaum Wigbares und 
nimmt neben Wasser in einigen Stunden 3 Mol. Wasser aut, ohne 
dadurch sein Aussehen im geringsten zu fndern. 


0.4680 g (neben Vitriolél getr.) nahmen neben Wasser 0.0648 g auf 
13.84 °/, (3H,O=13.65). Nach Erhitzen mit verdiinnter Salzsiiure in schriig 

gestellter Flasche, Eindampfen zur Trockne im Tiegel, Erhitzen bis zum Ver- 
dampfen allen Salmiaks, Verdampfen mit verdiinnter Schwefelsiure zur Trockne 
und schwachem Gliihen des Riickstandes wurden 0.3692 g CoSO, = 78.89 "/, 
Rechn. 78.88) erhalten. 

0.3835 g (desgl.) lieferten nach dem Kochen mit Natron u. s. w. 0.3062 g 
CoS8O, und 0.4214 g AgCl. 

0.4778 g (desgl.; 2. Darstell.) ergaben nach Lésen in reichlichem Wasser 
und Erwiirmen mit Silbernitrat und verdiinnter Salpetersiiure 0.5224 g AgCl. 

0.5482 g¢ (desgl.) lieferten bei Destillation mit Natron in Kyeipau.’s Ap- 
parat, eine Menge Ammoniak, die 12.47 cem Schwefelsiiure = 0.4282 ¢ H,SO, 
neutralisierte. 


Neben Vitrioldl: Rechnung: Gefunden: 
2Co 118 29.84 29.84 30.39 
6NH, 102 25.79 — 26.76 
8Cl 106.5 26.93 27.18 27.00 


Wird das Chlorid mit verdiinnter Salzsiure schwach erhitzt, 
so lést sich alles mit blauer Farbe unter deutlichem Chlorgeruch. 
Dies in Verbindung mit der schwarzbraunen Farbe des Salzes liefs 
mich vermuten, dafs ein Oxykobaltsalz, also eine vom tetravalenten 
Kobalt derivierende Verbindung vorlag. Dem ist aber nicht so, wie 
tolgender Versuch beweist. Alle Oxykobaltsalze entwickeln beim 
Kochen mit Wasser Sauerstoff, die hier in Rede stehenden Ver- 
vindungen nicht. In dem einmal durchbohrten Gummistopfen eines 
mit angeschmolzener Gasleitungsréhre, die unter Wasser tauchte, 
versehenen Kolbens, der mit Wasser und Granaten versehen war, 
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hexagonale Tafeln aus, aus unten zu beschreibendem anhydrobasischey 
Tetrammin- Diaquodiamminkobaltsulfat bestehend; gleichzeitig wir, 
die Fliissigkeit stark alkalisch, indem, wie aus folgender Gleichung 
ersichtlich, '). des Ammoniaks des Salzes frei wird: 


5 
OO al nea 
_OH,OH . (NH,),(OH, )p7 "9-9 <(NH,), . 24 
4Co(NH, - og =O, +2NH, +(NH,),S80, + 2h | 
kine” 9 . (NH,),(OH,) (NH,),. 


*2C0.0.CO< Oy : SO, 


In salzsaurem Wasser lést sich das basische Diaquotetrammin.- 
sulfat leicht, und die Lésung lefert die fiir Diaquotetramminsalze 
charakteristischen Reaktionen mit Natriumplatinchlorid und mit 
Kobaltideyankalium. Wird das Salz mit halbkonz. Salzsiure schwach 
erwiirmt, so lést es sich, beginnt aber fast gleichzeitig Chloro-Aquo- 
tetramminchlorid abzuscheiden. Nach 24 Stunden ist diese Fiallung 
so vollstiindig, dafs die obenstehende Fliissigkeit kaum sichtbar ge- 
fiirbt ist. Ein quantitativer Versuch lieferte 98.7°/, der theoretischen 
Menge an reinem Salz. 

Das bei 100° entwiisserte Salz (vergl. oben) ist, auch nachdem 
es aus feuchter Luft */, des verlorenen Wassers wieder aufgenommen 
hat, von dem oben beschriebenen ganz verschieden. Es ist in 
kaltem Wasser fast ganz unléslich. Das Filtrat ist kaum sichtbar 
gefiirbt, und mit Schwefelammonium braunt es sich allerdings, wird 
aber nicht gefiillt. Auch in kalter halbkonz. Salzséure ist es fast 
unléslich. Beim Erwiirmen damit lést es sich, aber als Chloro- 
Aquotetramminchlorid, das sich beim Erkalten fast ganz vollstindig 


abscheidet. 


Anhydrobasische Tetrammin-Diaquodiamminkobaltsalze. 


Obwohl das erste Salz dieser Reihe, welches ich beobachtet 
habe, das Sulfat war, will ich doch zuerst das Chlorid erwihnen, 
teils weil die Zusammensetzung einfacher ist, teils weil die Kon- 
stitution der Reihe besonders durch genauere Untersuchung dieses 
Salzes festgestellt wurde, endlich, weil die meisten anderen Saize 
aus diesem durch Doppelzersetzung gewonnen wurden. 


Cl 
‘C0.0.Co% =RCI,. 


CWNH,),(OH,),7 \NH,),C1 
Zur Darstellung list man 10 g sehr fein zerriebenes Chioro- 
Aquotetramminchlorid in 80 ccm normalem Ammoniak + 120 cc 


HO 
Chlorid, 
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kaltem Wasser, stellt die filtrierte Lésung in eine verschlossene 
290 cem-Flasche 24 Stunden hin, worauf die urspriingliche schén 
rote Fliissigkeit sehr dunkel braunviolett wird, und versetzt sie jetzt 
i» einer gréfsern Flasche mit 400 cem Weingeist von 95°/, in Anteilen 
unter Umschwenken. Hierdurch scheidet sich das gesuchte Salz als 
giinzende, kleine, dunkelbraunviolette, fast schwarze, hexagonale 
Jafelchen aus. Nach 6stiindigem Erkaiten der Flasche in kaltem 
Wasser wird das Salz abfiltriert und zuerst mit einem erkalteten 
Gemenge von 1 Vol. + 4 Vol. Weingeist, schlielslich mit Wein- 
geist allein gewaschen und sogleich neben Vitriolél getrocknet. Ausbeute 
6.2 bis 6.5 g (Rechn. 7.86). Das neben Vitriolél vollstindig ge- 
trocknete Salz verliert in 2 Stunden bei 98° kaum Wigbares und 
uimmt neben Wasser in einigen Stunden 3 Mol. Wasser auf, ohne 
dadurch sein Aussehen im geringsten zu iindern. 


0.4680 g (neben Vitriolél getr.) nahmen neben Wasser 0.0648 g auf 
13.84 °/, (3H,O=13.65). Nach Erhitzen mit verdiinnter Salzsiiure in schriig 

gestellter Flasche, Eindampfen zur Trockne im Tiegel, Erhitzen bis zum Ver- 
dampfen allen Salmiaks, Verdampfen mit verdiinnter Schwefelsiiure zur Trockne 
und schwachem Gliihen des Riickstandes wurden 0.3692 g CoSO, = 78.89 °/, 
Rechn. 78.88) erhalten. 

0.3835 g (desgl.) lieferten nach dem Kochen mit Natron u. s. w. 0.3062 g 
CosO, und 0.4214 g AgCl. 

0.4778 g (desgl.; 2. Darstell.) ergaben nach Lésen in reichlichem Wasser 
und Erwirmen mit Silbernitrat und verdiinnter Salpetersiiure 0.5224 g AgCl. 

0.5482 g¢ (desgl.) lieferten bei Destillation mit Natron in Ksexpau.’s Ap- 
parat, eine Menge Ammoniak, die 12.47 cem Schwefelsiiure = 0.4282 g¢ H,S0O, 
neutralisierte. 


Neben Vitrioldl: Rechnung: Gefunden: 
2Co 118 29.84 29.84 380.39 
6NH, 102 25.79 — 26.76 
8Cl 106.5 26.93 27.18 27.00 


Wird das Chlorid mit verdiinnter Salzsiure schwach erhitzt, 
so lést sich alles mit blauer Farbe unter deutlichem Chlorgeruch. 
Lies in Verbindung mit der schwarzbraunen Farbe des Salzes liefs 
mich vermuten, dafs ein Oxykobaltsalz, also eine vom tetravalenten 
Kobalt derivierende Verbindung vorlag. Dem ist aber nicht so, wie 
‘olgender Versuch beweist. Alle Oxykobaltsalze entwickeln beim 
Kochen mit Wasser Sauerstoff, die hier in Rede stehenden Ver- 
vindungen nicht. In dem einmal durchbohrten Gummistopfen eines 
mit angeschmolzener Gasleitungsréhre, die unter Wasser tauchte, 
versehenen Kolbens, der mit Wasser und Granaten versehen war, 
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wurde nach Junivs Prerersen’s Vorgang! ein kleines, unten vyer- 
schlossenes Glasrohr mit einer gewogenen Menge des getrocknete), 
Salzes angebracht, und in die obere Hifte der Durchbohrung ein 
Glasstab von genau denselben Durchmesser eingesetzt. Nachdem nu: 
die Luft des Kolbens durch Kochen des Wassers vollstindig aus- 
getriebeu war, wurde die Substanz heruntergestofsen. Bei weiterem 
Kochen entwickelte sich nun nur 1—2 ccm Gas, von den Wiige- 
roéhren herriihrend, und dasselbe war nicht Sauerstoff, sondern Luft. 
Wire das Salz nach der Formel: 
= 0 
gy aS 
O \Co.(NH,),(OH,),.C1 
zusammengesetzt, welche sehr genau dieselbe Molekiilzahl wie die 
oben (S. 186) angefiihrte giebt (394.5 statt 395.5), so dafs alle 
iibrigen Bestimmungen mit beiden Formeln stimmen, so sollte die 
abgewogene Menge Substanz (etwa 1 g) etwa 14 cem Sauerstofi 
veliefert haben. Da sich nun kein Sauerstoff beim Kochen mit 
Wasser entwickelte, wurden 
0.4287 ¢ des neben Vitriolé!l getrockneten Chlorids mit Wasser gekocht. 


bis alles Ammoniak entwichen. Dann wurde nach dem Abkiihlen Jodkalium 
und Salzsiiure zugesetzt, und das durch das Kobaltoxyd freigemachte Jod mit 


einer Loésung von thioschwefelsaurem Natron, von denen 100 cem = 1.126 g Jod, 
titriert. Verbraucht wurden 25.1 cem = 0.01784 g O = 4.17 °), (Rechnung fiir 


| At. Sauerstoff mehr als Co,0, = 4.06). 


Das Salz enthilt folglich alles Kobalt als Co,Q,. 
Dals das eine, und nur das eme Kobaltatom des Salzes als 
Rest von Chloro-Aquotetramminchlorid vorhanden ist, geht zweitellos 


aus folgendem Versuch hervor. 


0.4488 @ Chiorid (neben Vitriolél getr.) wurden mit 20 eem halbkonz. Salz 
siiure schwach erwiirmt, bis sich alles mit blauer Farbe gelést hatte. Hierbei ent 
wickelte sich Chlor, schied sich aber nichts ab, so dafs das Salz wahrscheinlich 
keine Pentammingruppe enthalten kann, da sonst Chloropentamminchlorid aus- 
vefillt werden sollte.’ Bei 24stiindigem Stehen schied sich reichlich Chloro 
Aquotetramminchlorid ab. Um sicher zu sein, dafs dieses Salz sich vollstindig 
ausschied, wurden jetzt 10 cem konz. Salzsiiure zugefiigt, worauf die obenstehenc 
ritliche Fliissigkeit stark blau wurde, als Zeichen von geléstem Kobaltosa! 

' Z. anorg. Chem. o>, 2. 

* Da das Chlorid aus Tetramminsalzen und Ammoniak erhalten wird 
war solches nicht ausgeschlossen. Bei dem Sulfat wird aber nachgewiese: 
dafs dieses auch mit Natron statt Ammoniak dargestellt werden kann. 
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Nach 48 Stunden wurde durch ein gehiirtetes Filtrum filtriert, mit halbkonzen- 
trierter Salzsiiure, dann siiurefrei mit Weingeist gewaschen und neben Vitriolél 
etrocknet. Das Filtrat wurde zur Trockne verdunstet, der Riickstand schwach 
egliht, um allen Salmiak zu entfernen und dann in CoSQ, iibergefiihrt. Er 
halten wurden 0.2832 g Chloro-Aquotetramminchlorid (Rechm. fiir 1 Mol. = 0.2868) 
und 0.1784 g CoSO, (Rechn. fiir 1 Mol. = 0.1768), 


Aus diesem Versuch folgt, dafs die Zersetzung nach folgender 
Gleichung geschehen ist: 


HO, Cl Cl 
POD Con +5HCl=Co.(NH,),.Cl + CoCl, +Cl1+2NH,C1+3H,0 
ls NH,)(OH,) YNH,},.Cl OH,.C!I 


also. vollstandig analog mit dem Rhodosochromchlorid, welches 
wimlich beim Erwairmen mit Salzsiiure so zerlegt wird:' 


HO Al Cl 
Cr.0.Cr¢ +5HCl=Cr(NH,),.Cl+ CrCl, +2NH,Cl+ H,0. 
CLINH,), \NH,),.Cl OH,.Cl 


Unten wird nachgewiesen, dafs auch ,die Rhodosochromver- 
bindungen wahrscheinlich noch die 2 Mol. Wasser, welche sich in 
den Kobaltsalzen vorfinden, enthalten. 

Wird das Kobaltsalz mit einem Gemenge von 2 Vol. konz. 
Salzsiure und 1 Vol. Wasser erhitzt, so scheidet sich nur sehr 
wenig Chloro-Aquotetramminchlorid, aber reichlich Praseochlorid 
aus. Letzteres ist daher das urspriingliche Zersetzungsprodukt, denn 
Praseochlorid geht beim Erwiirmen mit halbkonzentrierter Salzsiure 
glatt in Chloro-Aquotetramminchlorid, dieses aber beim Erhitzen mit 
stirkerer Siure nur spurenweise in Praseochlorid iiber. 

Das in Rede stehende Kobaltsalz lést sich sehr leicht in Wasser 
mit violettbrauner Farbe. Stirkere Lésungen sind fast undurch- 
sichtig. Bei lingerem Stehen an der Luft werden sie schwarz und 
liefern jetzt mit fast allen Fallungsmitteln amorphe dunkelschwarz- 
graue Niederschlige. Die frisch bereitete wiisserige Lésung (1: 100) 
zeigt gegen Reagentien folgendes: 

Ammoniumsulfat (1:5) erzeugt fast sogleich einen dunkel- 
vraunvioletten, krystallinischen Niederschlag von dem Sulfat (s. w.). 
Unter dem Mikroskop hauptsiichlich sechsseitige Tafeln. 

Natriumdithionat fillt sogleich und vollstindig hellchokolade- 
braun. Die oben stehende Fliissigkeit ist farblos. Der Niederschlag 
zeigt sich bei 140 facher Vergréfserung eben krystallinisch (s. u.). 


* Journ. pr. Chem. [2) 45, 275 f. 
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Kaliumchromat fallt sofort und vollstandig graugelben, kaum 
krystallinischen Niederschlag, Kaliumdichromat ebenfalls schmutzig 
orangefarben. 

Quecksilberchlorid fallt hell chokoladebraun, fast grauweils. 
Ler Niederschlag zeigt sich auch unter dem Mikroskop nur als 
feines Pulver. 

Fluorsiliciumwasserstoffsiure giebt sehr bald dunkel 
chokoladebraunen Niederschlag, der unter dem Mikroskop als sehr 
spitzwinkelige, nicht gut ausgebildete rhomboidale Tafeln erscheint. 
Beim Stehen wandeln sie sich, doch etwas unregelmalsig, in ganz 
kurze, gerade abgeschnittene hexagonale Prismen um (s. u.). 

Natriumgoldchlorid giebt eime deutlich krystallinische gelb- 
graue Fiirbung, unter dem Mikroskop nicht wohl ausgebildete Nadeln. 

Natriumplatinchlorid liefert dicken, grauen amorphen Nieder- 
schlag (s. u.). 

Kaliumplatinechloriir fallt rétlichgrau, voluminés, amorph. 

Gewéhnliches Natriumphosphat fallt nicht. 

Natriumpyrophosphat giebt in geringer Menge chokolade- 
braune Triibung, welche sich als Teer absetzt, bei mehr Fiallungs- 
mittel lést sich die Triibung. 

Verdiinnte Salpetersiure fallt sofort graubraunen krystal- 
linischen Niederschlag (s. u.). 

Aus einer 10°/,igen Lésung des Chlorids scheidet '/, Vol. 
halbkonzentrierte Salzsiure das unverinderte Salz aus, 3—4 Vol. 
derselben Siiure fillen nicht. Konz. Siure fallt allerdings, aber als 
Aquo-Chlorotetramminchlorid. 


i eee. ae 
(NH,),(OH,),7 ©°:9-©°<(NH,) 
Sulfat = Ry St jg 2H,O oder: SO, 


(NH,), (O1 1), > Co.0.Co <NHaleg ; 


wird dargestellt 1. beim Auflésen von 5 g fein zerriebenem Chloro- 
Aquotetramminsulfat in einem kalten Gemenge von 40 ccm norm. Am- 
moniak und 160 cem Wasser, Filtrieren der Lésung in eine 200 ccm- 
Flasche und Stehenlassen der verschlossenen Flasche wihrend 
24 Stunden. Es hat sich dann eine reichliche Menge schwarzer, diamant- 
gliinzender, gewéhnlich sechs- oder dreiseitiger, auch rhombischer 
Tafeln des Salzes abgeschieden, die mit kaltem Wasser chlorfrei, dann 
mit Weingeist zu waschen und neben Vitriolél zu trocknen sind. 
Ausbeute 3.2 g. — 2. Aus dem Chloride. Wird 1 g des Chlorides i» 
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25 ccm kaltem Wasser gelést und mit 5 com Ammoniumsulfat (1:5) 
vefallt, so erhilt man bei 24stiindigem Stehen eine annihernd 
vollstindige Fiallung des Sulfates, doch nicht so grofskrystallinisch 
wie nach (1). Ausbeute 1 g (Rechn. 1.14). — 3. Mit Natron. Wird 
| g Chloro-Aquotetramminsulfat mit 4 ccm normalem Natron und 
46 ccm Wasser zerrieben, so lést sich alles zu roter Fliissigkeit, 
die in eine 50 cem-Flasche filtriert, nach kurzem Stehen der ver- 
schlossenen Flasche das Salz in reichlicher Menge und gewoéhnlicher 
Gestalt abscheidet. Ausbeute 0.41 g (neben Vitriolél getrocknet, 
Rechnung nach der Natronmenge, die absichtlich zu klein genommen 
wurde, 0.60). — 4. Aus Diaquotetramminsulfat. Von diesem Salze 
wurden 2 g in 15 ccm normalem Ammoniak + 55 ccm Wasser ge- 
list. Nach einer Stunde begann das gesuchte Sulfat sich abzu- 
scheiden. Nach 24 Stunden wurde filtriert ‘und 1.15 g schwarzes, 
glinzendes, lufttrockenes Salz erhalten (Rechn. 1.48). 



































Das lufttrockene Salz enthilt aufser dem in obiger Forme! 
figurierenden noch sehr nahe 5 Mol. Wasser, welche es, bis zu 
konstantem Gewicht neben Vitriolél getrocknet, verliert, dann giebt 
es in 5 Stunden bei 100° nur ganz Unerhebliches ab. Das so ge- 
trocknete nimmt beim Stehen neben Wasser in einigen Stunden 
wieder so viel Wasser auf, dafs das urspriingliche Gewicht wieder 
erreicht wird, alles, ohne dafs das Salz im mindesten sein 
Aussehen andert oder an Glanz einbiifst. Ein aihnliches eigen- 
tiimliches Verhalten zeigen das Chlorid (s. 0.) und mehrere andere 
Salze dieser Reihe. 


0.4709 g (nach |1'; neben Vitriolél getr.) wurden schwach geglitht, und 
der Riickstand, welcher aus CoSO, und schwarzen Kobaltoxyden bestand, in 
0.3271 g CoSO, umgebildet. 
0.4649 g (desgl.) lieferten nach dem Kochen mit Natron u. s. w. 0.3669 ¢ 
basQ,. 
0.4994 g (desgl.) gaben bei der Destillation mit Natron in Kse_pau.’s Ap- 
parat eine Ammoniakmenge, die 9.84 ccm Schwefelsiiure, deren 100 ccm = 3.394 g¢ 
H.SO,, neutralisierte. 
0.4213 g (nach |2); lufttrocken) verloren neben Vitriolél, zuletzt langsam, 
: 0 0388 g = 9.21 °/, (5H,O =9.07) und nahmen in gewéhnlicher Luft in 24 Stunden 
0.0389 g¢ wieder auf, verloren dann in 5 Stunden bei 98° 0.0391, in 24 Stunden 
uur noch 00013 und ergaben wie oben 0.26506 g CoSQ,. 
0.3597 g (mach |4'; desgl.) verloren neben Vitriolél 0.0330 g (=9.17 °,, 
H,0=9.07), dann in 2 Stunden bei 98° nur noch 0.0007 g und wogen nach 
einigen Stunden Stehen neben Wasser wieder 0.8598 g. Nach dem Kochen mit 
Natron u. s. w. wurden 0.2556 g BaSO, erhalten. 
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Neben Vitrioldl: Rechnung: Gefunden: 
4Co 236 26.16 26.37 26.37 
880, 240 26.61 26.98 26.87 

12NH, 204 22.62 23.18 — 


Wird das Salz mit verdiinnter Schwefelsiure erwirmt, so ent- 
wickelt sich allerdings Sauerstoff (der Versuch wurde mit demselben 
Apparat angestellt, welchen ich bei dem Chloride anwendete, nu: 
dals der Kolben statt Wasser verdiinnte Schwefelsiure enthielt), aber 
bei weitem nicht so viel, wie es der folgenden Gleichung entspricht. 


HO oe ae 
(OH,),(NH,),7 @°2- <(NH,), 27 
SO, +4H,S0, 
(OH,)ANH,) ‘ a. EN ele laces 
' HO >Co0.0.4 °<SOH, “DO, 
OH, 
=| Co(NH,), |>.380,+2CoSO, + 0+ 2(NH,),SO, +5H,0. 
OH, | . 


Krwirmt man dagegen mit Oxalsiure und verdiinnter Schwefel. 
siiure, so wird sehr nahe die jener Sauerstoffmenge entsprechende 


Menge Oxalsiiure oxydiert. 


0.6463 ¢ Sulfat (neben Vitriolél getr.) wurden mit 0.2112 g Ammoniumoxalat 
und 10 cem verdiinnter Schwefelsiiure erwiirmt, worauf sich reichlich Kohlen- 
siiure entwickelte. Dann wurde das Ganze durch Kochen mit Natron zersetzt, 
und im Filtrat vom Kobaltoxydhydrat die noch vorhandene Oxalsiiuremenge 
durch eine Chamiileonlésung, deren 100 cem = 0.1595 g O, titriert. Hiervon 
wurden 8.15 cem yerbraucht, wihrend die obige Menge Ammoniumoxalat 14.92 ccm 
erfordert. Das giebt 1.67°, des Salzes an Sauerstotf, wihrend der Gleichung 


1.77°), Sauerstoff entsprechen. 


Das Salz ist in kaltem Wasser iiufserst schwer léslich. 0.5 g mit 
\\V asser zerrieben, verbrauchten viele Hundert Kubikcentimeter Wasser 
zur Losung. Die Lésung ist schwach briunlich-violett und wird sicher- 
lich ganz vollstindig gefillt durch: Natrium-Quecksilberchlorid 
(fast weils, bei 140facher Vergrélserung eben erkennbar krystallinisch) ; 
Kaliumchromat (graugelb, iufserst kleine Nadeln); Kaliumdi- 
chromat (graugelb, sehr kleine Nadelsterne); Wasserstoffplatin- 
chlorid, welches einen graulichen, krystallinischen Niederschlag 
erzeugt, der nach dem Trocknen fast silberglinzend mit einem Stich 
ins Gelbliche erscheint und sich unter dem Mikroskope als sehr kleine 
und diinne, aber wohlausgebildete sechsseitige Tafeln u. &. zeigt 
Das Salz ist ganz unléslich, enthilt reichlich Schwefelsiure unc 
scheint, neben Vitriolél getrocknet, R,.580,Pt.Cl,.4H,O zusammen- 
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gesetzt zu sein (gef. 10.30°/, Cl, 9.40 Pt, 22.30 Co; Rechn. 10.07, 


9.22, 22.31). 


Nitrat, Ri/NO,),. 


Aus einer Liésung von 1 g Chlorid in 100 ccm kaltem Wasser 
fillen 20 cem verdiinnte Salpetersiiure sogleich und anniihernd voll- 
stindig das Nitrat als graubraunen krystallinischen Niederschlag, 
der sich unter dem Mikroskop aus scharf ausgebildeten, gew6hnlich 
schief abgeschnittenen Nadeln oder aus Sternen solcher bestehend 
zeigt. Mit einem Gemisch von 1 Vol. verdiinnter Salpetersiiure und 
4 Vol. Wasser chlorfrei, dann mit Weingeist siiurefrei zu waschen 
und neben Vitriolél zu trocknen. Ausbeute 1.0 g (Rechn. 1.20). 
Leicht in Wasser ldslich, doch schwieriger als das Chlorid. Die 
Lésung reagiert neutral und ist chlorfrei. Die 1° ,ige Liésung zeigt 
dieselben Reaktionen wie das Chlorid. 


0.3974 g¢ (neben Vitriolél getr.) nahmen neben Wasser 0.0079 g (= 1.98 | 
' H,O=1.91) auf und ergaben nach Erwiirmen mit Salzsiiure in schief gestellter 
Flasche, Eindampfen zur Trockne, Weggliithen des Salmiaks, Eindampfen zur 
Trockne mit verdiinnter Schwefelsiiure und schwachem Gliihen 0.2628 g CoSQ,,. 
0.4352 g (neben Vitriolél getr.) nahmen neben Wasser in 24 Stunden 
0.0085 
7 


{) 999 


O tian 


r(=1.95°/,) auf und lieferten nach dem Kochen mit Barythydrat u. s. w. 
g BaSO,, 34.37°, NO, entsprechend. 


a 


’ 


0 


Neben Vitriolél: Rechnung: Gefunden: 
2Co 118 24.89 25.17 
1‘/,N.0, 162 34.11 34.37 
ert 2 co OR 7. 
(NHL, (08),> 0.0.00 INH,) + 
Dithionat, R,.38,0,.2H,O oder: SO, 
‘(NH,), (OH,).~ Se Oilion (NA shag ¢ ) 


HO- OH, 


1 g Chlorid wird in 11 kaltem Wasser gelést und mit 10 cem 
vesittigter Natriumdithionatlésung versetzt, worauf sich das Dithionat 
bald als chokoladenbrauner, krystallinischer Niederschlag absetzt, 
und zwar nach ein paar Stunden so vollstindig, dals die oben- 
stehende Fliissigkeit farblos erscheint. Wird mit kaltem Wasser 
chlorfrei, dann mit Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Ausbeute sehr nahe die theoretische. Unter dem Mikroskop Nadeln, 
nicht gut ausgebildet, hiufig gekliiftet oder parallel verwachsen. 
Verliert neben Vitriolél 2 Mol. Wasser. 


orn 


0.4501 g (lufttrocken) hinterliefsen beim Résten 0.25738 ¢ CoSO,, welche 
im Befeuchten mit Vitriolél und erneuten Gliihen das Gewicht nicht Anderten. 
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0.4106 g (desgl.) verloren neben Vitriolél 0.0141 g und hinterliefsen beim 
Résten 0.2355 g CoSQ,. 

0.4873 g (2. Darstell.; desgl.) verloren neben Vitriolél 0.0162 g und er- 
gaben 0.2787 g CoSQ,. 

0.3795 g (desgl.) lieferten nach dem Schmelzen mit Salpeter und Soda u. s. w. 
0.4851 g BasO,. 


An der Luft: Rechnung: Gefunden: 
4Co 236 21.57 21.76 21.74 21.77 
85,0, 480 43.88 — — 43.88 
2H,O = 36 3.29 — 8.43 3.82 


Das neben Vitriolél getrocknete Salz verliert 1.73 bis 2.02°/. 
in 12 Stunden bei 98° (Rechn. fiir 1 Mol. H,O=1.70). 


Chloroplatinat, R,.3PtCl,.2H,0. 


Wird aus der Lésung von 1 g Chlorid in 1200 ccm kaltem Wasser 
auf Zusatz von 20 ccm Wasserstoffplatinchloridlésung (1:10) als 
grauer (nach dem Trocknen gelbgrauer) Niederschlag erhalten, in 
Wasser und Weingeist unléslich. Das so dargestellte Salz zeigt 
sich unter dem Mikroskop als aus kleinen Nadeln bestehend, das 
aus konzentrierteren Lésungen gefallte scheint ganz amorph zu sein. 
Das neben Vitrielél getrocknete hat obige Zusammensetzung, nimmt 
aber neben Wasser 3.3°/, Wasser auf, dann nicht mehr (3H,O =2.92). 
Bei 98° verliert das neben Vitriolél getrocknete in einigen Stunden 
1.99°), (2H,O=1.97), dann in 24 Stunden héchst unbedeutend mehr. 


0.5209 g (neben Vitriolél getr.) ergaben nach dem Schmelzen mit Soda 
0.7264 g AgCl und 0.2570 g Pt+Co,O0, (=49.34 °/,, Rechn. 48.73), welche in 
0.3434 ¢ CoSO0,+Pt (=65.89 °/,; Rechn. 65.56) umgewandelt wurden; darin 
wurden 0.1652 g¢ Pt gefunden. 

0.4225 g (2. Darstell.; desgl.) nahmen neben Wasser 0.0141 g = 3.34 °, 
(S3H,O=2 92) auf und ergaben wie oben 0.5893 g AgCl und 0.2071 g Pt+Co,0, 
(= 49.02 °/,), 

0.4989 g (desgl.) verloren in 6 Stunden bei 98° 0.0097 g =1.99 °/,, (2H,O 
= 1.97) und nahmen neben Wasser 0.0251 g Wasser auf (=5.13 °/,, 5H,O=5.01). 


Neben Vitriolél: Rechnung: Gefunden: 
4Co 236 12.84 13.01 — 
8Pt 585 31.83 31.71 — 

isCl =: 689 34.77 34.50 34.51 
3H,O 36 1.97 — 1.99 


Fluorsilikat, R,.3SiF,.2H,0. 


Aus einer Lésung von 1 g des Chlorids in 100 cem Wasser 
fiillen 15 ccm Fluorsiliciumwasserstofisiure (von 1.06 spez. Gew) fast 













195 


sogleich und fast vollstiindig das Salz als braunen, krystallinischen 
Niederschlag. Unter dem Mikroskop sehr spitz rhombische Tafeln, 
hiufig gezahnt und nach geraden Winkeln gebrochen.' Die oben- 
stehende Fliissigkeit ist fast farblos. Mit kaltem Wasser, dann mit 
Weingeist zu waschen. Das lufttrockne Salz hat obige Zusammen- 
setzung und verliert neben Vitriolél in einigen Tagen 2 Mol. Wasser, 
dann nur schwache Spuren in 2 Stunden bei 98°. 


0.4018 g (an der Luft getr.) verloren neben Vitriolél 0.0147 g und ergaben, 
nach dem Gliihen wiederholt mit Flufssiiure, schweflige Siure und Schwefel- 
siiure behandelt, beim Eindampfen und schwachen Gliihen 0.2405 g CoSQ,. 


Neben Vitrioldl: Rechnung: Gefunden: 
4Co 236 23.41 23.65 
Im lufttrocknen Salz: 2H,O 36 3.58 3.66 


Vergleicht man die oben angefiihrte Formel fiir das Chlorid 


dieser Reihe: 

HO me 
Co.t )».Coc 
CL(NH,),(OH,),% \(NH,),.Cl 


mit der, welche ich friiher? meinte, dem Rhodosochromchlorid bei- 


legen zu miissen: 
HO, OH,.Cl 


Dor 0.Cr: 7 ,2H,0, 
CL(NH,)g (NH,),.Cl 


so sieht man, dafs in der’ letzteren 1H,O als Konstitutionswasser, 
2H,O aber als Krystallwasser aufgefiihrt sind. Nichts hindert daher 
die Formel des Chromsalzes ganz analog mit der des Kobaltsalzes 
zu schreiben, somit: 


He NN Cl 
>Cr.0.Cr< ,H,0, 
CLONH,),(OH,),7 \(NH,),- C1 


und es spricht sogar die Wahrscheinlichkeit fiir eine solche Aut- 


' Nur selten wird ein kurzes, gerade abgeschnittenes hexagonales Prisma 
beobachtet, eine andere Form des Salzes, die gewéhnlich in sauereren Lésungen 
auftritt. Bei Anwendung von 100 cem Fluorsiliciumwasserstoffsiure erhilt man 
z. B. die beiden Formen fast in gleicher Menge. Doch spielt auch die Ver- 
diinnung eine Rolle: Aus 1 g Chlorid in 25 cem Wasser fillen 25 cem Kiesel- 
flufssiiure z. B. fast ausschliefslich spitz rhombische Tafeln. 

* Journ. pr. Chem. |2) 45, 278. 
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fassung, weil das Chromsalz eben 1 und nur 1H,O neben Vitrioléi 
verliert. Noch wahrscheinlicher wird aber eine solche Auffassung 
dadurch, dats alle Rhodosochromsalze ein Ahnliches Verhalten 
zeigen. Bezeichnen wir die Atomgruppe: 


HO 
SCr.0.0r7 mit R, 
(NH,), (NH,), 


so zeigt es sich in der That. dafs alle untersuchten Rhodosochrom- 
salze auf RX, eben 2H,O enthalten, welche sie neben Schwefelsiure 


nicht verlieren. 


Goldehloriddoppelsalz, RC],.2AuCl,.3H,O, verliert neben Vitriolé] 1H,0O. 

Platinchloriddoppelsalz: a) 2RCI,.3PtCl,.8H,O, verliert neben Vitriol(! 
4H,0. bj) RCI,.PtCl,.8H,O verliert nichts neben Vitrioldl. 

Bromid, RBr,.3H,O, verliert neben Vitriolél 1H,O. 

Jodid, RJ,.3H,O, ebenfalls. 

Sulfat, R,.88O0,.7H,O, verliert neben Vitriolél 3H,O. 

Saures Oxalat, R,C,O,(C,O,H),.4H,0, verliert nichts neben Vitriolél. 

Chromat, R,.8CrO,.9H,O, und Persulfid, R,S,,.6H,O, sind nur in luft- 
trockenem Zustande analysiert. 

Nur das saure Sulfat, 2 R(SO,)(SO,H)|.5H,O, verliert neben Vitriolél 3H,0, 


wird aber wahrscheinlich dabei zu Sulfatosulfat: 


SO,. Cr.0.Cr SO,. 
(NH,), (OH, )s (NH,), 


Ks zeigt sich also, dals alle untersuchten Salze wenigstens so 
viel Wasser enthalten, dafs sie als Tetrammin-Diaquodiamminsalze 
aufgetalst werden kénnen, und dafs sie fast immer diese Wasser- 
menge und nicht mehr neben Vitriolél behalten. Trocknen bei 100" 
vertragen die Salze nur ganz ausnahmsweise ohne Zersetzung. 


Auch in der Léslichkeit der Salze zeigt sich gute Uber- 
einstimmung mit den Kobaltsalzen. Ebenfalls darin, dafs eine 4°/,1ge 
Lisung des Rhodosochromchlorids durch '/, Vol. halbkonz. Salz- 
siiure, nicht aber durch 3 Vol. derselben Siure gefillt wird. In 
der That wird auch eine 10°/,ige Liésung des Chlorids der Kobalt- 
reihe durch '/, Vol. halbkonz. Salzsiiure, nicht aber durch 3 bis 
4 Vol. gefullt. 


Indessen finden sich doch auch grofse Unterschiede, und eine 
ihnliche durchgehende Analogie, wie ich sie fir die Chloro-Aquo- 
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retrammin-, Chloropentammin- und Hexamminsalze des Kobalts mit 
den entsprechenden des Chroms nachweisen konnte, ist hier nicht 
vorhanden. Méglich hat daher z. B. das Chlorid in der Kobaltreihe 
die oben gegebene Formel, wihrend das entsprechende Chrom- 
salz als 


Ch =e Au 
r.O.Cr 
CL(NH,), (OH,),7 \(NH,), Cl 


autzufassen ist. 
Kopenhagen, Laboratorium der Polytechn. Lehranstalt, 25. Nov. 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1897. 


Z. anorg. Chem. XVI. 





Uber die Elektrolyse der Salzsdure. 
Von 


EF. Haper und S. GRINBERG. 


l. Mitteilung. 


Theoretischer Teil von F. Haper. 
Mit 8 Figuren im Text. 


In dieser und den drei folgenden Mitteilungen wird die bislang 
ungeklirte Materie der Salzsiiureelektrolyse in der Weise abgehandelt, 
dafs zuniichst die anodischen Erscheinungen bei der Elektrolyse 
kalterSiure mit blanken Platinelektroden geschildert und daran in der 
Il. Mitteilung die Versuche mit platinierten Elektroden, bei wechseln- 
der Temperatur und partiellem Ersatz des Siurewasserstoffes durch 
Natrium und Magnesium gekniipft werden. In der III. Mitteilung 
ist von den Bedingungen des anodischen Angriffs gegen Platinelek- 
troden die Rede, in der vierten von den kathodischen Erscheinungen. 
Das Versuchsmaterial wird Herr stud. GrryBERG in seiner Disser- 
tation zur Erlangung des naturwissenschaftlichen Diploms fiir tech- 
nische Chemie (Karlsruhe 1898) detaillierter zum Abdruck bringen. 

Ks wird fiir das Verstindnis der Arbeit von Nutzen sein, wenn 
ich meine Stellung zu der Frage primirer oder sekundirer Wasser- 
zersetzung bei der Elektrolyse zuvor darlege. 

Bekanntlich hat Le Buanc gegen ARRHENIUS die Anschauung 
verteidigt, dafs die anodische Entbindung von Sauerstoff bei der 
Elektrolyse der Schwefelsiure, das kathodische Freiwerden von 
Wasserstoft bei der Kalilauge durch Entladung von Hydroxyl- bezw. 
Wasserstoffionen des Wassers und nicht durch Riickwirkung der 


= 7 
primar entladenen SO, oder K-lonen auf undissoziiertes Wasser ver- 
anlalst sei. Die auf zahlreiche Fille von Le Buanc weiter iiber- 
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rragene Anschauung begegnete bei ARRHENIUS dem Widerstreben, 
die verschwindend geringe Dissoziation des Wassers zum Ausgangs- 
punkt der wichtigsten Elektrodenvorgiinge zu machen. In letzter 
instanz kam es fiir diese Frage auf die Meinung an, welche man 
von der Dissoziationsgeschwindigkeit des Wassers hegen wollte. 
Nahm man an, dieselbe sei klein, so ergab sich unausweichlich der 
Schlufs, dafs die ohnedem in verschwindender Anzahl vorhandenen 
Wasserionen fiir den Entladungsvorgang nicht in Frage kimen. 
Die kleinsten zur Elektrode aus der Lésung tibergehenden Elektri- 
zititsmengen mulsten z. B. in Kalilauge die Wasserstoffionen dicht 


um die Kathode aufbrauchen und dem weiteren Kathodenvorgang 


a 
uur K-Ionen zur Verfiigung lassen. Kam also eine lebhatte 


Wasserstoffentwickelung an der Kathode zu stande, so war die Riick- 
wirkung des entladenen Kaliums auf das Wasser die Ursache. 
Nahm man andererseits an, die Wasserstoffionen in der Kalilauge 
bildeten sich tiberaus rasch nach, so war wohl verstindlich, dafs 
sie auch bei erheblichen Stromdichten den Elektrizititsiibergang zu 
bestreiten vermochten. Denn wenn auch die Zahl der gleichzeitig 
in der Nahe der Elektrode vorhandenen stets eine kleine war, so 
erneute sie sich doch, so oft sie verbraucht wurde, mit einer Ge- 
schwindigkeit, die den Vorrat unerschépflich machte. Nerrnsv hat 
liber diese Materie einen wichtigen Aufschlufs durch seine mit 
GLASER unternommenen Versuche iiber die Knickpunkte gebracht. 
Betrachtet man Nernst’s Fig. 2,! so ist der Knickpunkt bei 1.08 Volt 
dadurch definiert, dafs die kathodische Platinspitze mit Wasserstoff 
von solchem Drucke bedeckt ist, wie er an Platinspitzen zur Blasen- 
bildung erforderlich ist. Bei weiterer Steigerung der Stromstiirke 
indert sich am Zustand der Elektrode nichts und wenn sich nicht 
in der Lésung, die sie umgiebt, die Konzentrationen der Wasserstoft- 
ionen verminderte, wiirde vom Punkte 1.08 Volt an sowohl die Linie 
fir Kalilauge wie die fiir Schwefelsiure vertikal hinaufgehen. ‘That- 
siichlich ist dem nicht so. Man sieht, wie mit dem Wachsen der 
Stromstirke die Zersetzungsspannung von 1.08 auf 1.40 Volt rasch 
aufsteigt. Diese Differenz von 0.32 Volt ist offenbar durch 
die Verarmung der H-Ionen in die Grenzschicht der Lésung 
gegen die Kathode bedingt und erlaubt mittels der Nernst’chen 
Forme] P 


1 , 
t= T’ ; 
apt ln ; 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1897, 1554. 
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worin n die Wertigkeit, 1 / 96540 Coulomb, P den Lésungsdruck 
und p den osmotischen bedeutet, die Anderung der Ionenkonzen- 
tration zahlenmialsig anzugeben. Die Neigung der NeErnst’schen 
Linien gegen die Horizontale ist also direkt ein Mafs fiir die Ver- 
armung und diese ihrerseits, soweit lonen in Frage kommen, welche 
durch Dissoziation des Wassers entstehen, z. B. bei der Kalilauge 
die Wasserstoffionen, ein Mafs der Dissoziationsgeschwindigkeit des 
Wassers. Diese Verhiltnisse finden sich natiirlich nur da, wo die 
entladenen lonen entweder als Gase entweichen oder festes Metal! 
aun der Elektrode liefern, denn nur in diesen Fiillen werden sie der 
Losung entzogen. Die Bedeutung des Knickpunktes ist alsdann die 
einer Grenze fiir die Steigerung der Konzentration des entladenen 
lons auf der Elektrode. Zersetzungsspannungen unter 1.08 Volt 
bewirken bei atmosphiérischem Druck nur Anhiiufung von O-Ionen 
an der Anode in Kalilauge und Schwefelsiiure, von H-Ionen an der 
Kathode, so zwar, dafs jede Steigerung der wirksamen iiufseren 
elektromotorischen Kraft eine kleine Anzahl Ionen entliid und damit 
den Druck der Gasbelegungen vermehrt, der auf den Elektroden 
herrscht. Durch diese Drucksteigerung wiichst die Gegenkraft der 
Kette und, wenn man der Einfachheit wegen von dem Phiinomen 
der freiwilligen Depolarisation absieht, kommt dadurch nach jeder 
Vermehrung der elektromotorischen fiufseren Kraft der Entlade- 
vorgang rasch wieder zum Stehen. Bei 1.08 Volt ist diejenige 
Druckgréfse der Gasschichten erreicht, bei welcher Blasen auftreten 
und der Gasdruck wiichst nicht weiter, weil jede neue Menge ent- 
ladener Ionen unter Blasenbildung entweicht. 

Bei den OH-Ionen liegen die Verhiltnisse wie bei den O-Ionen, 
nur gehen notwendig 0.6 / Volt-Coulomb freie Energie pro g-Au. 
entladener OH-lonen verloren, wodurch der Eintritt der Sauerstoff- 
blasenbildung auf eine um 0.6 Volt héhere Zersetzungsspannung ver- 
legt wird. Das charakteristische Moment dieser Anschauungsweise 
ist, dafs sich bei der Erreichung des Knickpunktes fir die frag- 
liche lonenart an der Elektrode ein Endzustand hergestellt hat, 
dass die Konzentration der entladenen Ionen auf der Elek- 
trode einen durch Blasenbildung begrenzten Endwert erreicht hat. 
Jede weitere Vermehrung der Stromstirke steigert den Potential- 
sprung nur durch Verarmungserscheinungen der in Lésung befind- 
lichen lIonen. Die Entladung leistet so zu sagen eine Hubarbei' 
gegen ein fest begrenztes oberes Endniveau und ihre Vermehrung 


von dem Augenblick an, wo sie so grols ist, dafs sie vom Anfangs- 
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niveau auf das Endniveau Ionen heraufférdert, erfolgt weiterhin nur 
dadurch, dafs das Anfangsniveau, von dem aus die lonen gehoben 
werden, hinabsinkt. 


Anders ist dies bei lonen, wie K oder SQO,, welche, wenn sie 
entladen werden, wieder durch Wirkung auf unzersetztes Wasser 
Kalilauge und Schwefelsiiure bilden und so in den Elektrolyten 
zuriickgelangen. Verarmung existiert hier nicht, weil Kaliumionen 
gar nicht dauernd der Lésung um die Kathode oder SO,-lonen der 
um die Anode entzogen werden und die Stromkurve wiirde vom 
Knickpunkt aus vertikal in die Hoéhe steigen, wenn nicht die Ge- 
schwindigkeit begrenzt wire, mit welcher die entladenen lonen am 
Knickpunkt auf undissoziiertes Wasser zu reagieren vermégen. Genau 
wie bei jenen lonen, die im entladenen Zustande befihigt sind, in 
Gasblasen zu entweichen, wird bei den K- und SO,-Ionen zuerst bei 
niederen Spannungen mit jeder Steigerung der wirksamen fulseren 
elektromotorischen Kraft nur die Konzentration dieser lonen auf der 
Elektrode vermehrt, ohne dafs sie noch verméchten, undissoziiertes 
Wasser in merklichem Umfange zu zersetzen. Dieser neue Prozels 
und damit eine analoge Ventilwirkung, wie die Blasenbildung sie 
bedingt, setzt bei Kalilauge fiir K-lonen 1.4 Volt, bei Schwefelsiure 
fir SO,-lonen 1.9 Volt voraus. Hier ruft nun jede weitere Ver- 
mehrung der Stromstiirke bei gegebener Elektrodentliche eine Kon- 
zentrationssteigerung der entladenen Ionen auf der Elektrode iiber 
jenen Minimalwert hervor, bei dem merkliche EKinwirkung auf undisso- 
ziiertes Wasser beginnt. Dadurch wichst die Reaktionsgeschwindig- 
keit dieses Prozesses. Im Gegensatz zu dem Fall der Blasenbildung 
wird nicht von einem sinkenden Anfangsniveau auf ein festes End- 
niveau, sondern von einem festen Anfangsniveau auf ein steigendes 
Kndniveau gehoben, wenn die Stromstirke tiber den Knickpunkt 
hinaus weiter steigt. 


Bei der Elektrolyse der Salzsiiure ist jede Sauerstoffentwicke- 
lung primiren Charakters. Dies gilt ob man nun den Sauerstoff 
aus OH- oder aus O-Ionen entstanden denkt. Der O-lonen sind in 
saurer Lésung so wenige, dafs fiir die folgende Diskussion von ihrer 
Beachtung ganz abgesehen sei. Sie machen sich zwar bei feinen 
physikalischen Messungen, aber nicht bei den gréberen chemisch- 
analytischen Versuchen geltend. Eine Elektrode, an welcher Chlor- 
vasblischen entweichen, ist fiir sich betrachtet im selben Zustande, 
ob sie nun in verdiinnte oder in konz. Salzsiiure taucht. Nur die 
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Lisung, welche sie umgiebt, ist in beiden Fallen eine verschiedene, 
uber diese Verschiedenheit besteht nicht in Bezug auf undissoziiertes 
Liésungswasser, sondern nur in Bezug auf Chlorwasserstoff, seine 
lonen und Hydroxylionen. Verméchte das Chlor an der Elektrode 


unter den Bedingungen der Blasenbildung etwa wie SO,-lonen am 
Knickpunkt auf undissoziiertes Wasser unter Bildung von Siure 
(Salzsiiure wie entsprechend Schwefelsiure) und Sauerstoff einzu- 
wirken, so sollte das in starker wie in schwacher Salzsinre gleicher- 
weise zur Sauerstoffentwickelung fiihren. Es findet aber nur in 
verdiinnter Lésung Sauerstoffbildung statt. 


Nun kann man freilich einen Vorgang dergestalt behaupten, 
dafs zunichst Chlor entladen wird und dann riickwirts nicht unter 
Kinwirkung auf undissoziiertes Wasser, sondern unter Verdringung 
von Hydroxylionen wieder in Lésung geht. Fiir diesen Vorgang 
wiirde die Verdiinnung einen Unterschied machen, denn die Hydr- 
oxylkonzentration in der Lésung wiichst mit ihr. Aber es ist gar 
nicht abzusehen, warum der Vorgang der Sauerstoffentladung auf 
diesem Umweg verlaufen sollte, auf dem ein gréfserer Verlust an 
freier Energie eintritt, als er mit der direkten Entladung der Hydr- 
oxylionen notwendig verbunden ist. 

Kine Stiitze tinden diese allgemeinen Erwiigungen in dem Nach- 
weis des Uberschneidungspunktes der Stromdichte-Kurven, welcher 
in dieser Abhandlung erbracht wird und der wie ich glaube, nicht 
wohl auf anderem Boden wie auf dem der primiren Sauerstoffent- 
wickelung aus Salzsiiure zu verstehen ist. 

Gesetzt niimlich, man besiifse ein Mittel, um genau festzustellen, 
in welchem Verhiiltnis Hydroxylionen und Chlorionen sich jeweils in 
den anodischen Entladungsvorgang teilen, wenn man mit ungeinderter 
Stromdichte Salzsiiure von stufenweise wachsender Verdiinnung 
elektrolysiert und man triige diese Werte graphisch in der Weise 
auf wie Fig. 4 zeigt, so dafs als Ordinaten die Salzsiurekonzentra- 
tionen, als Abscissen die 2-Werte folgender Proportion 


Summe der entladenen Chlor- + Hydroxylionen __ 100 
entladene Hydroxylionen  @ 


eingesetzt werden, und fiihrte schliefslich dies fiir verschiedene 
Stromdichten aus, dann miissen die Stromdichtekurven sich iiber- 
schneiden, wie das die Kurven in Fig. 4, die etwas anders aber 


fihnlich zu stande gekommen sind, thatsichlich thun. 
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Die Hydroxylionen sind um 0.37 Volt schwerer entladbar als 
die Chlorionen, wenn die Lésung in Bezug auf letztere und auf 
Wasserstoffionen '/,-norm. ist. Diese Distanz verkleinert sich bei der 
Verdiinnung der Lésung, bleibt aber qualitativ auch in'/,,-norm. Lisung, 
der verdiinntesten der ihm folgenden untersuchten Siuren, erhalten. Es 
wire also nach allgemeiner Regel anzunehmen, dafs die Hydroxylionen 
regelmiifsig bei allen Siuren einen um so héheren Anteil z nach obiger 
Proportion an der Entladung nehmen, je héher die Stromdichte ist. 
Der Kiirze wegen sei dieser Anteil die ,,Entladungsprozente Hydr- 
oxyl** genannt. Das trifft auch zu, so lange die Entladungsprozente 
Hydroxyl gering sind. In diesem Falle wird in der Grenzschicht 
der Fliissigkeit mit steigender Stromdichte eine empfindliche Ver- 
armung an Chlorionen eintreten, indem Diffusion und F liissigkeits- 
strémungen nicht ausreichen, das Defizit zu decken, welches dadurch 
bewirkt wird, dalfs die zuwandernde Menge der Cl-Ionen die in der 
gleichen Zeit entladene nicht entfernt erreicht. 

Bei den Hydroxylionen wird die Verarmung noch wunerheblich 
sein, da die entladene Menge pro Zeiteinheit voraussetzungsgemils 
klein und deshalb die Nachbildungsgeschwindigkeit noch ausreichend 
ist, den Verlust jeweils zu decken. 

In diesem Zustande treibt also jede Steigerung der Stromdichte 
die Entladungsprozente Hydroxyl hinauf. Sind aber die Verhiiltnisse 
einmal so, dafs viel Hydroxyl und wenig Chlor entladen wird und 
dies ist bei verdiinnten Séiuren schon mit mifsigen Stromdichten zu 
erreichen, dann findert sich das Bild durch die Verhiltnisse der 
lonenwanderung. Die Wanderung wird selbst in '/,,-norm. Siiure aus- 
schliefslich von den Ionen der Salzsiure besorgt. Die Hydroxyl- 
ionen vermégen keinen melsbaren Strom zu transportieren. Die 
Wanderungsgeschwindigkeit von Cl:H verhalt sich nun wie 1:5. 
Fiir je 1 F durch den Elektrolyten gehende Strommenge wanderte 
also 1/, g-Aq. Cl zur Anode. Wird nun an der Anode die Entladung 
dieses 1 F zu °/, durch OH zu '/, durch Cl-lonen vermittelt, so ist 
klar, dafs die zuwandernde Menge der Cl-lonen gleich der entladenen 
ist und jene Verarmung an Cl-lonen, welche bei kleineren Ent- 
ladungsprozenten Hydroxyl infolge der Differenz von wandernder und 
entladener Cl-Menge auftritt, wegfallt. 

Nimmt man nun einen Augenblick an, dafs der Zustand der 
Liésung um die Anode in Bezug auf OH-lIonen beim Wachsen der 
Stromdichte sich in diesem Falle nicht findert, dann ist klar, dafs 
die Entladungsprozente Hydroxyl nicht weiter wachsen kénnen. 
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Denn wenn sie es thiiten, so wiirde die zuwandernde Chlormenge 
die entladene tiberwiegen, der osmotische Druck der Chlorioney 
wiirde wachsen und die Chlorentwickelung erleichtern, bis das Chlor 
wieder mit '/, an der anodischen Entladung sich beteiligte. Es ist 
indessen deutlich, dafs die Konzentration der Hydroxylionen an der 
Anode nicht wie vorausgesetzt bei wachsender Stromdichte konstant 
bleiben kann, sondern, dafs sie fallen mufs, weil bei gleicher Anoden- 
Hliiche die absolute Menge der pro Zeiteinheit der Lésung entrissenen 
Hydroxylionen wichst und ihre Nachbildungsgeschwindigkeit begrenzt 
ist. Die Hydroxylentladung wird also mit steigender Stromdichte durch 
den ftallenden osmotischen Druck der Hydroxylionen erschwert und 
die Entladungsprozente Hydroxyl miissen fallen. 

Aus diesem Grunde miissen die Stromdichtekurven sich iiber- 
schneiden. Diese Uberschneidung wird nun experimentell freilich 
nicht ohne weiteres gefunden. Die Entladungsprozente Hydroxy] 
sind nicht direkt mefsbar, weil die Hydroxyle nicht nur Sauerstoff 
und Wasser bilden, sondern in Analogie zu Vorgiingen, welche bei 
der Elektrolyse fetter organischer Siuren eine grofse Rolle spielen 
mit differenten lonen, die mit entladen werden, zusammentreten. 
So entstehen 


Cl1+OH —CIOH. 
Cl+50H=Cl0,H +2H,0. 
(Cl+70H = Cl0,H +3H,0.?) 


Dazu tritt dann noch als vierte freilich quantitativ ganz unter- 
geordnete Sonderreaktion die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd: 


OH+0H= H,Q,. 


Die qualitative und quantitative Sicherstellung dieser Vorginge 
im folgenden experimentellen Teil bestitigt zum Teil altere gelegent- 
liche Beobachtungen anderer Forscher. Ricne! hat naimlich gefunden, 
dafs ganz verdiinnte Salzsiure bei der Elektrolyse mit 10 Bunsen- 
elementen in Perchlorsiiure iibergeht und KorBe’ merkt gelegentlich 
an, dafs er perchlorsaures und chlorsaures Kali erhalten habe, als 
er ein iiquivalentes Gemenge von Chlorkalium und Schwefelsiure 
elektrolysierte. Damit ist im wesentlichen iibrigens auch alles wichtige, 


' Compt. rend. 46, 351. 
* Ann. 64, 236. 
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was chemisch iiber die Elektrolyse der Salzsiure bekannt ist erschépft. 
Nur Bunsen’s! wichtiger Beobachtung ist noch zu gedenken, dals 
mit dem enorm feinen Kriterium der Lichtemptindlichkeit kontrolliert, 
Chlorknallgas nur dann von Fremdgasen (Sauerstoff) frei sich zeigt, 
wenn es aus einer Salzsiure mit mehr wie 23°/, Chlorwasserstoff 
elektrolytisch entwickelt wird. Die Lichtempfindlichkeit wird freilich 
schon durch ein Billionteil Sauerstoff aufserordentlich herabgesetzt.* 
Die unterchlorige Siure ist niemals nachgewiesen worden. ‘Tommasi® 
der, ohne Ricue’s und Kouser’s Versuche zu beriicksichtigen, resp. 
zu kennen, in dem Bestreben, die Salzsiureelektrolyse auf den Boden 
der BertHE.Lor’schen Thermodynamik zu fundieren, einige Versuche 
anstellt, vermutet sie in der elektrolysierten Siure auf Grund von 
irrig gedeuteten Reaktionen. In dieser Abhandlung ist der Nachweis 
erbracht, dafs sie in der Lésung gar nicht gefafst werden kann, weil 
sie selbst in ganz verdiinnter iiberschiissiger Salzsiiure nicht bestindig 
ist. Woher eigentlich die Annahme stammt, dafs verdiinnte Salz- 
siure und verdiinnte unterchlorige Siure neben einander sich ohne 
Umsetzung zu Chlor und Wasser halten, ist nicht ganz deutlich. 
Diese traditionelle Meinung wird von Gépner* ankniipfend an die 
Frage nach der Natur des Chlorhydrats Scurrr® als Autor zuge- 
geschoben und Scuirr, indem er seinen Anteil daran ablehnt, nennt 
Mripou 1849 als Quelle. Es diirfte Mruton’s® Arbeit in den Comptes 
Rendus 1849 gemeint sein, worin Minion allerdings angiebt, dalfs 
unterchlorige Séiure neben Salzsiure bei starker Verdiinnung haltbar 
sei, ohne aber niihere Belege beizubringen. Die Reaktion mit Mangan- 
chlorir, auf der er fufst, ist wie im experimentellen Teil dieser 
Arbeit dargelegt ward, kein Beweis. Eine sorgsame Priifung lehrt, 
den einzigen Weg, die Bildung der unterchlorigen Siure bei der Elek- 
irolyse der Salzsiiure nachzuweisen, in der Untersuchung der Anoden- 
gase zu sehen und dort gelang es mittels eines Kunstgriffes wirk- 
‘ich, Chloroxyd zu konstatieren. 

Die Entladungsprozente Hydroxyl lassen sich nun wie leicht 
ersichtlich nur dann angeben, wenn man von den 6 Substanzen, die 
bei der Elektrolyse anodisch entstehen, Chior, Sauerstoff, unterchlorige 


' Pogg. Ann. 100, 56. 
* Bunsen, Pogg. Ann. 100, 66. 

* Compt. rend. 95, 689. 

* Gépner, Ber. deutsch. chem. Ges. 1875, 287. 
Scurr, Ber. deutsch. chem. Ges. 1875, 419. 
Compt. rend. 28, 42. 
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Siiure, Chlorsiiure, Perchlorsiure, Wasserstoffsuperoxyd wenigstens 5 
quantitativ bestimmen kann. Mittels des Farapay’schen Gesetzes 
ist dann die Menge der sechsten berechenbar. Unterchlorige Siure 
lifst sich nun niemals direkt bestimmen, weil sie sofort mit Salz- 
siure zu Chlor und Wasser zusammentritt. Die auf diese Weise 
sekundir erfolgende Chlorbildung lafst sich naturgeméfs von der 
primiren Chlorentladung nicht sondern. Dadurch wird die Aufgahe 
liberhaupt unlésbar, denn wenn selbst Chlor, Sauerstoff, Chlorsiiure 
und Perchlorsiure bekannt sind, weifs man nicht, welcher Anteil des 
Chlors auf urspriingliche unterchlorige Siure zu rechnen ist. Wasser- 
stoffoxyd kann aufser Rechnung bleiben, weil seine Menge sehr 
klein ist. Aber auch die Bestimmung der vier Produkte: Chlor, 
Sauerstoff, Chlorsiure und Perchlorsiure in einer fiir die Be- 
rechnung der Entladungsprozente Hydroxyl brauchbaren 
Weise hat erhebliche Schwierigkeiten. Sauerstoff und Chlorsiure 
zwar sind leicht zu ermitteln, Sauerstoff gasanalytisch, Chilorsiure 
jodometrisch. Wenn man Chlorsiiure mit starker Salzsiiure zersetzt 
und das ausgeschiedene Chlor mifst, so bekommt man auf 5 Hydr- 
oxyle, welche zur Chlorsiiurebildung verbraucht werden, 6 Jod 


Cl+50H=Cl0,H+2H,0; ClO,H +5HC1+6JK =6CIK +3H,0+6J. 


Das erméglicht Zahlen zu finden, deren Fehlergrenzen der Gréfsen- 
ordnung nach denen der gasanalytischen Sauerstoffbestimmung nale 
stehen. Die Uberchlorsiiure aber mufs aus der Differenz dreier 
Titrationen abgeleitet werden, indem man einmal unveriinderte 
Salzsiiure + Chlorsiure + Perchlorsiiure acidimetrisch, dann Salzsiure 
mit Silbernitrat und Chlorsiiure jodometrisch ermittelt. Damit ist 
ein doppelter Nachteil verbunden. Man findet die Perchlorsiure 
einmal als kleine Differenz mehrerer grofsen Zahlen und man findet 
andererseits nur ihre Aciditiit, so dafs nach der Beziehung 
Cl+7OH=ClO,H+3H,0; ClIO.H+NaOH=Cl10O,Na+H,0 


fiir 1 Natronlauge auf 7 Hydroxyle geschlossen werden mufs, was 
alle Fehler ungemein vergr6lsert. 

Bei dieser Sachlage habe ich von der Ermittelung des Per- 
chlorsiureanteils an den Entladungsprozenten Hydroxyl geglaubt 
absehen zu sollen und die quantitative Ermittelung der Perchlorsiure- 
hildung nur unter Bedingungen durchgefiihrt, unter denen die Per- 
chlorsiuremenge und ihre Beziehung zum Stromverbrauch genau 2u 


bestimmen war. 
Die Bestimmung des Chlors schliefslich ist als umstindlich 
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unterblieben. Sie wiirde sehr wenig besagt haben und eine wesent- 
liche Apparatkomplikation erforderlich gemacht haben. 

Da nun fiir die Berechnung der Entladungsprozente Hydroxyl 
statt der prinzipiell notwendigen vier Werte (Sauerstoff, unterchlorige 
Siure, Chlorsiure, Perchlorsiiure) nur deren zwei vorliegen, kann 
nicht wunder nehmen, wenn die Stromdichtekurven die Uberschnei- 
dungen nicht genau so zeigen, wie die Theorie voraussehen lilst und 
es muls als ein giinstiges Ergebnis betrachtet werden, dafs sie der 
theoretischen Ableitung soweit entsprechen, wie es der Fall ist. 

Dazu kommt noch ein Umstand. Die Stromdichte ist eine 
ziemlich schlecht definierte Gréfse. Stromdichten kann man nicht 
wohl auf etwas anderes als auf die scheinbare Obertliiche der 
Klektroden beziehen. Diese ist aber schlechterdings kein Mals der 
wirklichen. Wenn man hohe Stromdichten benutzt, lockert sich das 
Gefiige der Elektrodenobertliiche und diese wiichst. Man kann bei 
Prozessen, welche sehr von der Stromdichte abhingen darum sehr 
leicht Stérungen begegnen. Ess! Versuche iiber den Einfluls des 
Ausgliihens der Anode auf die Uberschwefelsiiurebildung sind ein 
Beispiel dafiir. Man kénnte daran denken, die Polarisationskapazitit 
dauernd zu kontrollieren, aber das ist kaum durehfiihrbar. Ich 
habe versucht statt dessen mit einem Stimmgabelunterbrecher in 
der Weise zu arbeiten, dafs ich die Anodenpotentiale am Kapillar- 
elektrometer waihrend der Elektrolyse beobachtete. Ich hofite, wenn 
ich bei derselben Siure bei Parallelversuchen gleichen Gang der 
gegen die Normalelektrode gemessenen Potentiale beobachtete bezw. 
die Stromstirken so regulierte, dafs diese Potentiale gleich verliefen, 
priizise Uereinstimmung zu erhalten. Es boten sich aber grofse 
Schwierigkeiten, weil die Stimmgabelkontakte, die aus zugespitzten 
Platindrahten bestanden und in Quecksilberniipfe hineinvibrierten 
bei den Stromstirken von 1 bis 2 Amp. ins Gliihen kamen. Viel- 


leicht gelingt es mit einem neuen Apparat das zu_ iiberwinden. 
Lie Fucus’sche Methode der Potentialmessung ist leider unanwendbar, 
weil das Spannungsgefille pro mm Elektrolyt namentlich bei den ver- 
diinnten Siiuren zu grofs ist. Unter diesen Verhiltnissen kann nicht 
wunder nehmen, dafs mit verschiedenen Elektroden zu verschiedenen 
Zeiten ausgefiihrte Versuche kleine Differenzen zeigen. Diese sind un- 
erheblich bei '/,,-n. Salzsiure und !/,,-n. Siure. Die ?/,-n. Salzsiure 


aber ist aufserordentlich empfindlich gegen alle kleinen Variationen. 


1 Zeitschr. Elektrochem. 2, 251. 
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Aus den vorangehenden Darlegungen ergiebt sich, dais fiir jede 
Salzsiurekonzentration der Einflufs der Stromdichte auf die Ent- 
ladungsprozente Hydroxyl durch eine Kurve von etwa folgender 
Gestalt (Figur 1) darstellbar ist. Halt man sich an die Stromdichtey 
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Entladangsprocente Hydroxyl ; 
Fig. 1. 


2, 0.2, 0.02 Amp. pro qem Anodentliche, so wird man bei konzen- 
trierteren Siuren im Ast a, bei verdiinnten im Ast «¢ sich befinden. 
dort wird die Hydroxylentladung mit der Stromdichte hinauf, hier 
heruntergehen. Es scheint nun, dafs bei '/,-norm. Salzsiiure und 
den genannten Stromdichten man sehr nahe dem Kulminationspunkt 
ist, so dafs kleine Variationen geniigen, um entweder die mittlere 
Stromdichte mit der héchsten Hydroxylentladung zu _verkniipfen, 
wihrend die héhere im Aste e, die niedere im Aste a kleinere Werte 
mit sich fiihrt oder alle drei in denselben Ast zu verlegen. 

Die in dieser Weise graphisch versinnlichten Ergebnisse sind 
besonders charakteristisch. Naturgemifs wird die Kurve, wenn man 
sie theoretisch fiir verschiedene Salzsiiurekonzentrationen konstruiert, 
den maximalen Abszissenwert 6 bei um so kleineren Ordinaten- 
werten haben, je verdiinnter die Siéure ist. Man kann sagen die 
Kurve, iiber deren genaue Gestalt nichts ausgesagt werden soll, wird 
bei Verdiinnung der Siure vertikal abwirts verschoben. So kommt 
es, dafs bei derselben Stromdichte in verdiinnten Siuren die Werte 
sowohl fiir Sauerstoff als fiir Hydroxyl, soweit letztere bestimmbar 
sind, im Aste e gefunden werden, waihrend bei starkeren sie im 
Aste a bezw. bei '/,-norm., Séure nahe bei 4 sich zeigen. In den 
graphischen Darstellungen des experimentellen Teils tritt das mit 
grolser Deutlichkeit hervor. 

Mathematisch betrachtet ist der Uberschneidungspunkt die ge- 
meinsame Lésung, welche die Kurvengleichungen fiir die einzelnen 


Salzsiiuren besitzen. 
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Was die Bildung der Chlorsauerstofiverbindungen anlangt, so 
ist noch folgendes zu bemerken: 

Wihrend im experimentellen Material alles dafiir spricht, 
dafs unterchlorige und Chlorsiiure durch direkte Addition gleichzeitig 
entladener Chlor- und Hydroxylionen zustande kommen ist, fiir die 
Perchlorsiure die Synthese nach dem Schema 


Cl+70H = Cl0,H +3H,0 


nicht sicher auszumachen. Die Oxydation von Chlorsiure, welche 
gleichfalls als eine Addition differenter Anionen im Entladungs- 
momente fiiglich betrachtet werden kann 


ClO, + OH=Cl0,H 


ist nach den Versuchsdaten fir einen Teil der Uberchlorsiiurebildung 
sicher als Ursache anzusehen. Ob die direkte Bildung aus Hydroxy]l- 
ionen und Chlorionen einen anderen Teil der Uberchlorsiureaus- 
beute liefert, bleibt unbestimmt. 

Die Bildung von unterchloriger Siure, Chlorsiure und Perchlor- 
siiure ist in der Reihenfolge, in welcher diese Siuren genannt sind, 
durch wachsende Entladungsprozente Hydroxyl begiinstigt. 

Die Theorie der Vorgiinge in Metallionen haltender Salzsiiure 
erértere ich in der nichsten Abhandlung. 


Experimenteller Teil. 


I. Sauerstoffbildung. 


Die Versuchsanordnung zeigt Fig. 2 und 3. Die zu _ unter- 
suchende Siure befand sich im Becherglas. In dieses taucht diee 
Glocke B, welche oben in das Rohr C mit Dreiweghahn PD auslief, 
der mit der Bunre’schen Biirette EL Verbindung herstellte. Den 
Rand der Glocke umfafsten die beiden Glaskapillaren @ und 9, durch 
welche starke Platindrihte liefen, an deren Ende die Platinbleche 
4 und k& angeschweifst waren. Diese Bleche standen sich, die 
ilachen gegen einander gekehrt, in ca. 50 mm Abstand gegeniiber. 
Dieser grofse Abstand der Bleche, der durch die zufilligen Formen 
der vorritigen Glocken B bedingt war, machte hohe Spannungen 
in verdiinnten Saiuren bei grofsen Stromstirken nétig. Um durch 
‘4 ,7norm. Salzsiure 2 Amp. hindurchzuzwingen, waren etwa 80 Volt 
udtig. Bei den in der Einleitung kurz erwihnten Versuchen mit 
dem Stimmgabelunterbrecher, auf deren unvollkommene Ergebnisse 
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wir nicht niher eingehen, wurden die Bleche natiirlich viel niher 
zusammengeriickt. Beriicksichtigt man nur die Seite, welche sie 
einander zukehrten, so war ihre Oberfliche bei allen Versuchen mit 
den Stromstirken 1 Amp. und 0.1 Amp. 5 qem; bei allen Versuchen 
mit 2 Amp. Stromstiirke wurden hingegen Bleche von 1 qem ein- 
seitiger Oberfliche gewahlt. 

Alle in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche fanden in 
der Kialte statt. Die Platinanode ist unter diesen Verhiltnissen in 
den untersuchten Siuren unangreifbar, es geht kein Platin in Lésung. 
Der Entwickelungsapparat stand in einer Dunkelkammer. Die Gas- 
biirette, in welche die entbundenen Gase iibersogen wurden, wurde 
erst in den hellen Nebenraum gebracht, nachdem durch Kalilauge 
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alles Chlor absorbiert war, im Lichte also Salzsiurebildung nicht 
mehr stattfinden konnte. Das Voltameter Fig. 3, dessen Konstruk- 
tion wohl ohne weiteres verstindlich ist, befand sich nebst einem 
Ampéremeter im selben Stromkreis wie die Zelle, aber im hellen 
Nebenraum. Die Hempet-Biirette, welche samt dem mit Kalilauge 
(1:7) beschickten BunsEn’schen Knallgasentwickler das Voltameter 
zusammensetzte, war mit der Bunre-Biirette auf tibereinstimmende 
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Teilung verglichen. Zur Analyse der Anodengase wurde nach der 
‘m dunkeln vorgenommenen Absorption des Chlors die Bunre-Biirette 
mit dem aus Sauerstoff und Wasserstoff bestehenden Gasrest neben 
‘ie Hempev-Birette gehiingt, um dieselbe Temperatur anzunehmen 


























/ , . 
m | re 
i | 
} } i | 
" ‘= om ini = 
| } 
i i i 
ms Me + = - » 
' | i 
| ) | | 
+ > . + — 7 . : 
j | } 
POCO 
| } 
| ' | 
+ + +— , + 
' | ' 
| | j | | 
; ; +— + +- x $a - ‘ 
j ' } i } 
} | 
— oo +---—-4 ——¢* ‘ _ - T > 
j } ! 
\ i = om ~---+— re . 
~ oe 
~! ee + 
~ 
~ | } 
~ -= -~4 —~—+— t— *+- —p 
~ ' } 
Re wr 
wl -— —— — ~ : 
~ j / | 
~ 
wh ——+—— — +—_ 4+- — + — ; 
~ | | ' | j 
~ 
ae ee - 
~ 
\¢ 
ow | 
~ 
~w + 
~ 
~ 
» 7) 
al 



































‘ | 
nt 4 eee 
| } 
ad 
"10n| 
4 T 
‘ede BT | | 
iia ‘eet | | | , + a) 
10 20 30 40 JO oC 


Entladungsprocente Sauerstorf 
Fig. 4. 


und sodann Sauerstoff mit Phosphor, Wasserstoff durch Explosion 
mit Luft gemessen. Die untersuchten Sfiuren waren zum Teil aus- 
gekocht und dann im Chlorstrom erkaltet, zum Teil nach dem Aus- 
kochen im Kohlensiiurestrom erkaltet, zum Teil lufthaltig, wie sie 
durch die Herstellung eben es sind. Der Unterschied erwies sich 








212 








Stromdichiten 
= a 
4 aa a 
_\ oe 
oan a2 eaenenn 
4 > > > > * * 
j a ~>- 
PS Seeec seen. Bi 
; a a ~~ > 








at 





A 





O28 








82 
t 








cf 


+-° © 4 





 aqua0udshunpv)}uz 
9s he 








O4 





ALAJPSAINVSG 
S 8h hh 


_— 
Go 




















9¢ 


Va 








Vis) 


8'9 














mL 





_+ : 
5 -—- a oo 
+--+ ¢ + * 























U8 





ganz unwesentlich. Es_ js: 
wohl zu erwarten, dafs jy 
chlorgesattigtem Elektrolytey 
die Chlorentbindung 
schwerer erfolgt als in chlor- 
freiem, weil das Chlor die 
Anode im ersten Falle durch- 
weg in Blasen verlassen muls. 
im letzten zum Teil sich lésen 
und dadurch schon bei einem 
kleineren Drucke von 


Anode weggelangen kann. 
aber diese Verschiedenheit 


ist offenbar nicht wesentlich 
bei den untersuchten Strom- 
dichten. Die unmittelbar an 
der Anode anliegenden Gas- 
schichten siittigen sich bald 
genug mit Chlor und das Po- 
tential der Elektrode gegen 
die Lésung, welches allein 
fiir das Verteilungsverhiiltnis 


etwa . 


der 


der Entladung zwischen OH. 


und Cl-Ionen entscheidend ist, 
ist dann das gleiche, ob nun 
Chlor vor Beginn der Elek- 
trolyse eingeleitet war oder 
nicht. In der Tabelle sind 
die EntladungsprozenteSauer- 
stoff angegeben. Dieselben 
sind wohl zu _ unterscheiden 
von den Entladungsprozente. 
Hydroxyl. Sie sind kleiner 
als letztere, weil sie nur jenen 
Teil der Hydroxylentladung 
angeben, welcher zur Bildung 
von Sauerstofigas fiihrt. Sic 
berechnen sich, indem das 
Sauerstotigas in der Buntr- 
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Biirette (S) auf das zu '/, aus Sauerstoff bestehende Knallgasvolumen 
‘A) in der Hempet-Biirette nach folgender Proportion bezogen wird. 
8, ‘5 =2x:100, e=Entladungsprozente Sauerstoff. 


Die Knallgasmenge im Voltameter wurde stets sehr nahe zu 
sieich 100 ccm gewihlt. 

Diese Art Benutzung eines Knallgasvoltameter stammt von 
OrreL.! Unsere Entladungsprozente O heifsen in Orrgn’s Diktion, 
die Anoden- und Kathodenvorgiinge nicht scheidet, Prozente Wasser- 
zersetzung. Die Daten der Versuchsreihe I giebt Fig. 4 in den 
3 Kurven I, II, ILI, graphisch. Die Ordinaten sind die Saéurekon- 
zentrationen, die Abszissen die Entladungsprozente Sauerstoff, die 
Kurve I entspricht der Stromdichte 0.02 Amp., die Kurve II 0.2 Amp., 
die Kurve III 2 Amp. pro qem Elektrodenoberfliche (nur eine 
Seite als wirksam gerechnet). In Fig. 5 sind sie in derselben Weise 
aufgezeichnet, die bei Fig. 1 benutzt wurde. Den Ergebnissen, die 
hier dargestellt sind, widersprechende Angaben des D.R.P. 83565 
sind unrichtig. Der Bunsrn’schen Angabe, dafs nur 23°/,ige Salz- 
siure und stirkere wirklich reines Chlor giebt, schliefsen sich die 
Zahlen der Tabelle gut an, denn wie man sieht, nehmen in der 
graphischen Darstellung die Kurven gegen die Ordinatenaxe einen 
asymptotischen Verlauf. Mit Le Buanc’s? Kurve fiir die Zersetzungs- 
spannung der Salzsiure ist eine merkliche Ahnlichkeit. Le Buanc’s 
Kurve giebt Fig. 6 (siehe S. 215). 








Tabelle I. 
oe 1] r 
Siure-- | Anodische Entladungsprozente & ype mai 
vnetreaet Stromdichte Sauerstof: 4 stoffbildung 
Siieiealia pro qem Versuchs- Versuchs- = durch die 
ae reihe I reihe I | § | Stromdichte 
ae , PST ee ES CS ERE | 
2 3.0 — | 
2 3.4 -~ 5.4 A 
2 3.8 — 
1/ 1.5 — 
Is 
iin ') vet be 1.7 
"so 1.8 - 
"/s0 0.6 o | 0.9 
“Ise 0.3 ' 





1 Oren, Zeitschr. Elektrochem. 1894, 354. 
* Le Branc, Zeitschr. phys. Chem. 8, 327. 
Z. anorg. Chem. XVI. 
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ii , = Beeinflussun » 
hr a . r 4 
: Siiure- | Anadis Entladungsprozente 5 Sal Giimee 
onzentration « Sauerstoff: Bs 
' -norm Stromdichte > stoff bildune 
Siure=1 ee Versuchs- Versuchs- = durch die 
reihe I __—ireihe II = | Stromdichte 
2 13.7 -_ | 
2 136 | 141 18.5 | A 
ls 15 | 14.3 | 
Mas al JP 11.3 | 15.0 { 13.3 | 
‘'s 12.8 | 15.0 | | | 
"so AOD ee | 7 9.7 | 
"Iso 9.6 9.4 ' | 
| | 
2 29.5 | 30.3 29.7 | 
2 28.2 —- | . 
2 32.1 28.8 ey 
‘ee , 38.7 s33 if > 
. 5 43.4 - | ] | 
. ‘ee 35.4 33.64 34.4 | y 
"lee $4.2 | ( 
| 2 41.9 38.2 40.0 | 
‘lee 4 | "ls 44.7 47.6 46.15 | 
| "/ 50 53.7 53.5 | 53.6 | y 


Dreifach normale Salzsiure, welcher wir noch 9 Versuche widmeten, 
ergab bei allen 3 Stromdichten Sauerstoffmengen, welche in die Fehler- 
grenzen der technischen Gasanalyse fielen, indem zwischen 0.2 
und 0.0 cem Sauerstoff pro 100 cem Knallgas gefunden wurden. 


Kine besondere Anmerkung verdienen die Versuche der ersten Reile 


mit '/,-norm. Salzsiiure und '/,; Amp. Der Sprung von 11.3 bezw. 


11.5 auf 12.8 wurde nur dadurch hervorgerufen, dafs wir die 


Anode, deren Metallglanz uns nicht ganz befriedigte, zwischen 
2 Achatstiicken nachpolierten. 


II. Unterchlorige Saure. 
Wir bereiteten unterchlorige Siure nach Cartus’ Methode. Um 


sie ganz frei von chlorsaurem Quecksilber zu haben, wurde sic 


destilliert. Um sie neben Chlor zu erkennen, fanden wir sowol! 
Miiion’s! als namentlich Wourers’? Methode brauchbar. MiI.on 


' Mitton, Compt. rend. 28, 42. 
* Woxrers, Journ. pr. Chem. (2) 7, 408. 
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benutzt Manganchloriirlésung. Er erwiihnt nicht, dafs diese auch 
wit Chlorwasser allmiblich sich briunt. Es scheint, dafs er diesen 
Umstand iibersehen hat und dadurch zu der irrtiimlichen Ansicht 
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velangt ist, dafs unterchlorige Siure neben tiberschiissiger Salzsiure 
in einer starken — ,,assez grande‘ — Verdiinnung bestinde. Wenn 
15” 
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man reines Chlorwasser mit Manganchlorirlésung vermischt stehen 
lalst, so bréunt es sich, gleichviel ob im Licht oder im Dunkeln, 
sehr langsam, unterchlorige Siure hingegen bewirkt, wenn sie nicht 
eben nur in Spuren zugegen ist, rasche Braunung und Abscheidung 
eines Braunsteinniederschlages. Handelt es sich um den Nachweis 
sehr kleiner Mengen unterchloriger Saéure neben Chlor, so mu{s 
man Vergleichsproben mit Chlorwasser aufstellen und kann auch 
dann noch gelegentlich unsicher bleiben. 

| mg unterchlorige Siure in 20 com Wasser mit 5 ccm 10°), ige 
Manganchloriirlésung giebt eine von der Chlorreaktion kaum mehr 
unterscheidbare Briunung, wenn man bei Zimmertemperatur stehen 
liifst. EKiskithlung verzégert die Reaktion in allen Fallen. Schirfer 
ist die Wourers’sche Probe. Diese fiihrt man so aus, dafs man die 
Lisung der unterchlorigen Siure oder das Chlorwasser mit 1 ccm 
(Juecksilber in einer kleinen Stépselflasche stark schiittelt, die in ein 
dunkles Tuch gehillt oder zum wenigsten dem Sonnenlicht nicht aus- 
gesetzt ist. Man priift von */, zu ‘/, Minute mit Jodkaliumstirke- 
papier und filtriert sofort einen Teil ab, wenn die Reaktion ausbleibt. 
Das Filtrat enthilt dann niemals Sublimat. Hat man sich davon 
liberzeugt, so setzt man zum Rest sofort etwas Salzsiure, schwenkt 
einmal um, filtriert sofort und findet jetzt mit Zinnchloriir oder 
Schwefelwasserstoff Sublimat im Filtrat, wenn eine irgend greifbare 
Menge unterchlorige Siure in der Lésung war. Die wasserklare 
Zinnchloriirlésung, welche dazu erforderlich ist, erhailt man, wenn 
man kiutliches festes Zinnchloriir mit wenig ganz konz. Salzsiure 
erwirmt. Ks lést sich dann ohne die kleinste Triibung und bleibt 
véllig klar, wenn man es sodann stark verdiinnt. 20 ccm Wasser 
mit 1 mg unterchlorige Siure geben eine sehr deutliche Reaktion. 
Soll gepriift werden, ob unterchlorige Siure neben Salzsiure zugegen 
ist, so ist offenbar nétig, erst die Salzsiure zu entfernen, ehe mit 
Quecksilber geschiittelt wird. Die Wourerrs’sche Probe beruht auf 
der Bildung eines unléslichen basischen Quecksilberoxydsalzes aus 
unterchloriger Siiwre und Quecksilber, das in Gegenwart von Salz- 
siiure nicht entstehen kann. Die Bestimmungen PrpieEr’s,' der 
unterchlorige Siure in Salzsiure mit der WouTers’schen Reaktion 
ermittelt und nichts dariiber mitteilt, wie er die Salzsiure entfernt, 
sind uns unverstiindlich. Wir benutzten Bleikarbonat oder Kreide 
zum Neutralisieren und nutschten durch Asbest ab, bevor wir auf 


' Pepter, Journ. Chem. Soc. 1890, 613. 
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unterchlorige Saure priiften. Dadurch kommt eine kleine Unsicher- 
heit in die Methode, da die Karbonate in Beriihrung mit Chlorwasser ! 
langsam unterchlorige Siure bilden. Wir haben, um diese Unsicher- 
heit zu beseitigen, immer parallele Versuche mit chlorhaltiger Salz- 
siure oder Chlorwasser gemacht, die von unterchloriger Saure frei 
waren. Wir fihren folgende Versuche iiber die Bestindigkeit der 
unterchlorigen Saiure neben Salzsiure an: 


a. Methode mit Quecksilber: Entsiuern mit Bleikarbonat, Priifung mit 
Zinnehloriir. 
10 ecm HCIO (jodometrischer Titer = 8.8 cem '/,,-norm. Thiosulfat) + 20 cem 
‘norm. HCl bei 0° gemengt. Ergebnis: Null. 
b. Ebenso bei Verwendung von Kreide und Priifung mit Schwefel 
wasserstoff. 
ce. Ebenso wenn das Mischen in Gegenwart fein verteilten Eises in bei 
den Lésungen geschah. 
d. 10cem HCIO wie oben +20 cem ',,,-norm. H.SO, mit Kreide und 
spiter Zinnchloriir, scharfe Reaktion auf HCIO 
e. Ebenso in Abwesenheit von H,SQ,. 
f. 10 cem '/,.-norm. HCl + 100cem H,O + 5eem HCIO (jodometrischer 
Titer 10 eem = 7 cem */,, Thiosulfat). 
10 cem '/,,-norm. HCl + 50cem H,O + 5cem HClO. 
10 cem '/,,-norm. HCl + 10cem H,O + 5eem HClO. 
10 cem '/,)-norm. HCl + 50cem H,O + 10 cem Chlorwasser. 
0cem '/,,-norm. HCl + Ocem H,O + 20 ccm Chlorwasser. 
Simtlich mit 10 cem 10°/,iger Manganchloriirlésung versetzt. Alle Mischungen 
bei 0° vorgenommen. Ergebnis: keine unterchlorige Siure wahrnehmbar. 
g. 40 com *'/,59,.-norm. HCl+ 20 cem '/j99.-norm. CIOH, Quecksilberprobe. 
Ergebnis: Null. 
h. Dasselbe mit Weglassung des Neutralisierens durch Kreide. Ergebnis: 
gleichfalls Null. 
i. Dasselbe nach der Manganchloriirreaktion. Ergebnis: Null. 


Nachweisbare Mengen unterchloriger Saéiure kénnen 
selbst in 3/,,,.,-norm. Salzsiure nicht mehr bestehen. 

Um die Bildung von unterchloriger Siure bei der Elektrolyse 
der Salzsiure zu erweisen, wurde ein Rundkolben mit eingeschliffenem 
Verschlufs benutzt, durch welchen zwei Rohre und die Stromzu- 
fihrungen gingen. Der Kolben wurde zur Hilfte mit Siure beschickt 
und durch das eine Rohr, das in eine Spitze auslief, ein Kohien- 
siurestrom eingeblasen, der durch das andere samt den Zersetzungs- 
gasen der Elektrolyse entwich. Es wurde Sorge getragen, den 
Klektrolyten so einzufiillen, dafs er die Kolbenwand nur soweit be- 





' Wi.uiamson, Ann. Chem, Pharm. 54, 133. 
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feuchtete, als unvermeidlich war. Insbesondere wurde darauf ge. 
achtet, keine Séiure in das Abgasrohr zu bringen. Es stand zy 
erwarten, dafs Spuren Chloroxyd eingeschlossen in Blasen des 
Anodengases aus der Lésung entweichen und von dem Kohlensiiure- 
strom mitgenommen aus der gefihrlichen Nihe der Siureobertliche 
unzersetzt wiirden entfernt werden kiénnen. In vorgelegtem Wasser 
mufsten sie dann samt dem Chlor zuriickbleiben. War dieses Wasser 
bei sauberer Arbeit vollstindig salzsdiurefrei, so konnte unterchlorige 
Siure scharf auch in Spuren erkannt werden. Nach dieser Methode 
gelang es wirklich mittels der Quecksilberprobe von der */,,-norm. Salz- 
siure bis zu '/,-norm. Salzsiure bei der Stromdichte 0.02, 0.2, 2 Amp. 
pro qem regelmiifsig Spuren unterchloriger Siure zu finden, wenn einer 
Strommenge gleich 200—300 ccm Knallgas (626 ccm bei 0° und 
760 mm = ca. 660 ccm bei Zimmertemperatur = 1 Am. Stunde) auf. 
gewandt wurde. Wer den Versuch demonstrieren will, nimmt am 
besten */,-norm. Salzséure, eine anodische Stromdichte von 2 Amp. pro 
gem, leitet die mit Kohlensiure verdiinnten Anodengase direkt in 
20 com 10°/, ige Manganchloriirlésung ein und stellt als Vergleichs- 
probe das gleiche Quantum Manganchloriir mit starkem Chlorwasser 
versetzt daneben. Letzteres wird viel langsamer gebriunt als ersteres. 
Bei konzentrierterer als ‘/,-norm. Salzsiure haben wir nichts mehr ge- 
funden. Fir die Bildung von unterchloriger Siure ist aber daraus 
nichts Sicheres abzuleiten, da in der starken Siure das Chloroxyd 
naturgemiils schwerer der Zerstérung entgeht, als in der verdiinnten. 


Um eine chlorhaltige Salzsiure von Chlor zu befreien, ist das 
Schiitteln mit Quecksilber ein dufserst bequemer Weg. Enthilt die 
Salzsiiure dabei Chlorsiure und Perchlorsiure, so werden diese durcl: 
die Quecksilberbehandlung nicht tangiert und gehen samt der Salz- 
siiure in das Filtrat von Calomel und iiberschiissigem Quecksilber. 


III. Chlorsaure nebst Wasserstoffhyperoxyd. 


Wenn man eine verdiinnte, etwa '/,-norm. Salzsiure mit Strom- 
dichten von etwa 1 Amp. pro qcem elektrolysiert die Elektrolyse nac! 
kurzer Zeit unterbricht, und mit Quecksilber Chlor als Calomel ent- 
fernt, so enthilt das Filtrat nicht nur unverbrauchte Salzsiure, 
sondern daneben auch Chlorsiure. Die charakteristische Reaktion der 
Chlorsiure ist die Entfirbung einer mit schwetliger Siure versetzten 
Indigolésung. 

Diese Reaktion wird auf das prompteste erhalten, Aus Jod- 
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kaliumlésung scheidet eine chlorsiurehaltige Salzsiure langsam Jod 
ab. Wenn der Gehalt an Chlorsiure klein -ist, firbt sich die Lé- 
sung eine Zeitlang nicht merklich durch frei werdendes Jod. 
Erhitzt man aber einen Augenblick nach Zusatz von etwas konz. 
Salzsiure, so wird die langsame Umsetzung von Chlorsiiure, Salz- 
siure und Jodkalium zu Chlorkalium, Wasser und Jod derart be- 
schleunigt, dafs die Fliissigkeit plétzlich intensiv gelb bis braun 
wird. Die elektrolysierte Salzsiiure zeigt dieses charakteristische 
Verhalten. Wasserstoffsuperoxyd iibt auf Jodwasserstoff gleichfalls 
eine langsam verlaufende Oxydation. Wasserstoffsuperoxyd spielt 
aber in der elektrolysierten Salzsiure keine erhebliche Rolle. Nicht 
das es ganz fehlte. Wenn man mit der Titansiurereaktion, welche 
bekanntlich aufserst empfindlich ist, die elektrolysierte und dann mit 
(juecksilber vom Chlor befreite Siure auf Wasserstoffsuperoxyd 
prift, so gelingt es, die charakteristische Gelbfarbung zu beobachten. 
Man kann das leicht demonstrieren, indem man 100 ccm */,-norm. Salz- 
siure oder 200 ccm !/,,-norm. Salzsiiure mit einer anodischen Strom- 
dichte von 2 Amp. pro qem (nur eine Seite der Anode gerechnet) 
elektrolysiert, mit Quecksilber schiittelt und das Filtrat nach Zusatz 
von Titanschwefelsiure in einem langen Glasrohr mit schwarzer 
Wandumkleidung dem durchfallenden Lichte aussetzt, wihrend man 
daneben nicht elektrolysierte mit Titanschwefelsiure versetzte Salz- 
siure in gleicher Weise vorfiihrt. Die Menge des Wasserstoffsuper- 
oxyds, die bei dieser Arbeitsweise und dhnlich bei den anderen in 
dieser Arbeit benutzten Stromdichten und Siuren entsteht, ist indessen 
gegeniiber der Menge der Chlorsiiure unerheblich und rechtfertigt 
die Vernachlassigung. Es sei angemerkt, dafs Wasserstoffsuperoxyd 
und Chlorsiiure durch die Indigoreaktion auch in sehr verdiinnten 
Lésungen sich unterscheiden. Setzt man zu chlorsiurehaltiger Salz- 
siure schweflige Saiure und tropft Indigolésung ein, so wird sie 
entfarbt. Setzt man zu Wasserstoffsuperoxydlésung schweflige Siaure, 
so wird das Wasserstoffsuperoxyd glatt zerstért und keine Spur 
eintropfende Indigolésung entfirbt. Die Bildung der Chlorsiure 
kénnte vielleicht so erklart werden, dafs primir entstandene unter- 
chlorige Saéure mit Salzsiure wihrend der Elektrolyse durch rein 
chemischen Umsatz Chlorsaéure erzeugte. Der Vorgang ist umstindlich 
zu formulieren, aber nicht undenkbar. Es kénnte, indem ein Teil der 
Salzsinre mit der unterchlorigen Siure in gewohnlicher Weise reagiert, 
naszierendes Chlor entsehen, das unter Bildung von Salzséure die 
unterchlorige Saure oxydierte. 
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Wir haben nicht fiir iibertliissig erachtet ausdriicklich festzu- 
stellen, dafs destillierte chlorsiurefreie unterchlorige Séure mit chlor- 
siiuretreier Salzsiiure keine Chlorsiure liefert, wenn man sie bei ge- 
wohnlicher Temperatur mengt. Dazu bot sich wieder die Queck- 
silberprobe als geeigneter Weg, indem die gemischte Lésung mit 
(Juecksilber geschiittelt und dann mit Schwefligsiure und Indigo- 
lisung gepriift wurde, 

Um quantitativ die Bildung von Chlorsiure zu verfolgen, stellten 
wir die Versuche an, deren Ergebnis die Tabelle 2 zusammenfafst. 
Die Elektroden waren bei einigen Versuchen die friiheren, bei 
anderen kamen blanke Platinbleche von etwas kleineren Dimensionen 
zur Verwendung, wodurch in Ansehung der gleichen benutzten 
Stromdichte nichts Prinzipielles geiindert wurde. Nach der Elek- 
trolyse wurde mit 1 ccm Quecksilber in einer Stépselflasche bis zum 
Aufhéren der Jodkaliumreaktion geschiittelt, dann durch ein trockenes 
Filter filtriert. Das filtrierte Volumen mit einer gemessenen Wasser- 
menge wieder aut 100 ccm gebracht und davon 50 ccm mit 100 ccm 
konz. Salzsiure in einem Kélbchen zusammengebracht, dessen Ver- 
schlufskopf ein Ableitungsrohr trug, das in eine Retorte mit Jod- 
kaliumlésung fihrte. Diese Anordnung ist die bekannte alte 
Bunsen’sche zur Bestimmung von Chlor durch Ubertreiben in vor- 
gelegte Jodkaliumlésung. Beim Erhitzen wird die Chlorsiure mit 
der Salzsiure unter diesen Verhiltnissen bis auf verschwindende 
Spuren umgesetzt. Das in der Vorlage ausgeschiedene Jod wird 
mit Thiosulfat gemessen. In der Anordnung sind alle Daten ge- 
veben, um den Gehalt der urspriinglichen elektrolysierten Lésung 
an Chlorsiure zu berechnen. Die Tabelle giebt ihn in Kubik- 
centimeter '/,,-norm. Chlorsiiure ausgedriickt. Die Elektrolyse wurde 
in einem Becherglas vorgenommen. Im gleichen Stromkreis befand 
sich das Voltameter mit Kalilauge. Die Stromquantitét in Kubik- 
centimeter Knallgas feucht von Zimmertemperatur ausgedriickt, 
ist jedesmal in der Tabelle vermerkt. Zur Berechnung der Strom- 
ausbeute wurde mit Vernachlissigung genauer Temperatur- und 
Druckkorrektion 660 ccm Knallgas teucht von Zimmertemperatur 
und Tagesdruck = 626 trocken von 0° und 760 mm = 1 Am. 
Stunde gerechnet. Fiir 11° und 760 mm ist diese Annahme ge- 
nau exakt, fir unsere im Keller gelegenen kiihlen Versuchsriume 


jedenfalls sehr annahernd richtig. 11 ?/,,-norm. Chlorsiure gleich 


8.435 g Chlorsiure entspricht nach dem Farapay’schen Gesetz un- 
abhiingig von jeder theoretischen Annahme iiber den Bildungs- 
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vorgang 16.09 Am. Stunden. 
In Kolumne 6 der Tabelle 
sind die Entladungsprozente 
Sauerstoff aus Tab. I wieder- 
holt, in der folgenden die 
Kntladungsprozente Hydroxy! 
aus Kolumne 5 und 6 ge- 
rechnet. Da jedes Aquivalent 
Chlorsiure 5 Aquivalente 
Hydroxyl und ein Aquivalent 
Chlor bei seiner Entstehung 
erfordert, so ist die Strom- 
ausbeute an Chlorsiure mit 
*/, multipliziert zuziiglich der 
Entladungsprozente Sauer- 
stoff gleich den Entladungs- 
prozenten Hydroxyl (unter 
Vernachlassigung von Per- 
chlorsiure, §unterchloriger 
Siure und Wasserstoffhyper- 
oxyd). Der Einfluls der Strom- 
dichte ist durch Pfeile her- 
vorgehoben. 


‘Siehe Tabelle LI auf 8. 221.) 


Genau wie friiher sind 
die Werte in den zwei er- 
lauterten Weisen graphisch 
in Fig. 7 und 8 aufgezeichnet. 
Die Stromdichtenkurven zei- 
gen hier einen komplizierten 
Verlauf, welcher durch den 
einen Punkt fiir */,-norm. 
Salzsiure bei 0.2 Am. Strom- 
dichte verursacht ist. Um 
zu zeigen, dals nur diese 
Zahl aus der systematischen 
Folge herausfallt, ist durch die 
punktierte Linie der Kurven- 
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gang so angedeutet, wie er bei Weglassung dieser Zahl sich ge- 
staltet. Diese Weglassung ist natiirlich nicht berechtigt und die 
Abweichung, wie schon in der Einleitung ausgefiihrt, aus mehrerey 
Griinden nicht iberraschend. 

Die Ausbeuten an Chlorsiure erreichen wie man sieht nament- 
lich bei der '/,,-norm. Siiure hohe Werte. Von dieser Siure- 
konzentration fallen sie nach oben wie nach unten hin. Von kon- 
zentrierteren als ‘/,-norm. Siure haben wir noch */,-normal und %/,- 
normal gepriift. Bei ersteren sind noch Spuren, bei letzterer keine 
Chlorsiure mehr zu finden. Das liegt nicht an einer sekundiren 
Zerstérung gebildeter Chlorsiure durch die Salzsiure, denn die 
Chlorsiure ist in der Kialte gegen diese Salzsiuren von erheblicher 
Resistenz, sondern an einem Aufhéren der Chlorsiurebildung. 
Damit die Chlorsiurebildung sich bemerklich macht, mulfs die 
Hydroxylentladung neben der Chlorentladung ansehnlichen Umfang 
besitzen, sonst finden grobsinnlich gesprochen die Chlorionen im 
Kntladungsmomente nicht je fiinf naheliegende mitentladene Hydroxy!- 
ionen zur Vereinigung. Diese Bedingung ist nicht mehr dort er- 
fillt, wo die Hydroxylentladung sehr zuriicktritt, d. h. bei Sauren 
jenseits der '/,-norm. Salzsaure. 

Dafs die Chlorsiurebildung ein primérer elektrochemischer Vor- 
gang ist, scheint einleuchtend, da unterchlorige Saiure, welche etwa 
oxydiert werden kénnte, nicht im Elektrolyten existieren kann. 

Um die Chlorsiure als solche aus dem Elektrolyten zu isolieren 
bezw. um ein charakteristisches Salz derselben darzustellen, haben 
wir aus der elektrolysierten Salzsiure das chlorsaure Silber isoliert, 
krystallisiert und analysiert. Wir elektrolysierten 500 ccm '/,-norm. 
Salzsiure mit '/, Amp. Stromdichte und 8.5 Amp. Stunden, schiittelten 
die Lésung mit Quecksilber, das Filtrat vom Quecksilber und 
Calomel mit feuchtem Silberoxyd, und engten das Filtrat vom 
Silberoxyd und Chlorsilber ein. Im Exiccator iiber Schwefelsiure 
krystallisierte dann das Silberchlorat in prachtvollen Spiefsen von 
‘/, bis 1 cm Lange. Es wurde rasch mit Wasser, dann mit Alkohol ge- 
waschen und bei 100° getrocknet. Zur Analyse wurde es in Wasser gelést 
und mit '/,,-norm. Kochsalzlésung titriert. 0.2687 g verbrauchten 
statt berechneten 28.13 cem Kochsalz 27.95 cem ber. 56.41°/, Ag, gef. 
56.05°/, Ag. Der Silbergehalt wird leicht etwas zu klein gefunden, 
weil die Mutterlauge an iiberchlorsaurem Silber reich ist und von 
diesem Salz den Silberchloratkrystallen sich leicht etwas beimengt. 
Durch fraktionierte Krystallisation der Mutterlauge gewannen wir 
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zunachst mit Silberperchlorat stark verunreinigtes Silberchlorat und 
schliefslich beim vollstindigen Eintrocknen iiber Schwefelsiure reines 
Silberperchlorat als ein hygroskopisches, weifses Krystallpulver. 
Die Analysen waren die folgenden: 


Berechnet Gefunden: Berechnet 
fir AgClO,: I. IL. I. lV. V. fiir AgClO,: 
56.41 56.05 54.88 52.59 52.19 52.08 52.01 °), Ag. 


Die angewandten Mengen waren (bei I. siehe vorstehend) bei LI. 
0.319 g, bei III. 0.4266 g, bei IV. 0.4637 g, bei V. 1.1850 g. Sie 
wurden nicht simtlich in einer, sondern in mehreren getrennten 
Bereitungen gewonnen. Das Silberchlorat gab mit konz. Schwefel- 
siure iibergossen unter Gelbfirbung den charakteristischen Geruch, 
den die Chlorate bei dieser Reaktion zeigen, seine Lésung in Wasser 
mit iiberschiissiger verdiinnter Salzsiure und Jodkalium versetzt, 
gab Chlorsilber und schwache Jodabscheidung, hingegen beim Er- 
hitzen viel Jod. Die Lésung entfirbte Indigoschwefelsiiure bei 
Gegenwart von schwefliger Siure, aber nicht in Abwesenheit dieser 
Siure, die Substanz erwies sich also in jeder Weise als Silber- 
chlorat. Dafs sie durch Verunreinigung mit dem hyproskopischen 
Perchlorat selbst hygroskopisch wird, ist lange bekannt, sei aber 
nochmals betont. 

Kine Methode, um priparativ das Silberchlorat in méglichst 
guter Ausbeute darzustellen, haben wir bislang nicht ausgearbeitet. 
Sie ist jedenfalls nach den vorstehenden Angaben einfach zu finden. 

Von Versuchen, bei denen je 100 ccm Salzsiure mit grOfseren 
Strommengen behandelt und nach der friiher beschriebenen Weise 
die Chlorsiureausbeute jodometrisch ermittelt wurde, seien noch 
drei angefiihrt. Als Voltameter diente ein Kupfervoltameter , nach 
den Angaben von Orren und Foerster hergerichtet. 


a. '/,-norm. Siure, '/; Amp. Stromdichte, 0.9874 Amp. Stunden, erhalten 
0.1597 g Chlorsiure, Stromansbeute 30.85 °/,. 

b. '/,-norm. Siure, '/, Amp. Stromdichte, 1.0 Amp. Stunden, erhalten: 
0.1780 g Chlorsiure, Stromausbeute 33.94 °/,. 

ce. '/,-norm. Siure, '/,; Amp. Stromdichte, 1.746 Amp. Stunden, erhalten: 
0.2518 g Chlorsiure, Stromausbeute 27.5 °/,. 


IV. Uberchlorsaure. 


Die Uberchlorsiiure, welche von der Chlorsiure durch ihre 
Widerstandsfihigkeit gegen heifse starke Salzsiure unterschieden ist, 
konnten wir bestimmen, indem wir die mit Quecksilber vom Chlor 








befreite elektrolysierte Salzsiure mit titrierter Natronlauge genan 
neutralisierten und darauf mit Silbernitrat die Salzsiiure mafsen, 
wihrend in einem vor der Neutralisation abgezweigten Teilquantum 
die Chlorsiure nach der Bunsen’schen Methode der Chlorbestimmung 
ermittelt wurde. Durch Addition der Salzsiure- und Chlorsaure- 
betrige und Subtraktion der Siure von der Gesamtaciditaét erga} 
sich die Uberchlorsiure. Da sich bei solchen Differenzbestimmunge» 
sehr kleine Werte schlecht ermitteln lassen, wurden gréfsere Strom- 
quantititen als fiir die Chlorsiurebestimmung benutzt wurden, zur 
Anwendung gebracht. Die Versuche sind in Tabelle III zur Dar- 
stellung gebracht. Der Elektrolyt betrug stets 100 cem. Die Elektroden 
waren die fritheren. Wie alle in dieser Mitteilung beschriebenen 
Versuche, fanden auch die der Tabelle LI] bei Zimmertemperatur 
statt. Die Mengen Uberchlorsiiure sind wiederum in Kubikcentimeter 
'/ )7horm., Uberchlorsiure ausgedriickt. Als Voltameter diente das 


Kupfervoltameter wie oben. 


Tabelle LIT. 





os ae Nach der Elektrolyse enthielt a2 Rus 
>a2é& ‘oOo =O der Elektrolyt Homo Some 
na ae Amp. J Ess ~—— 
~~ = A i — ‘ “ — a) _ Ss fms ~) S — 
a = & oo bane ‘ Stunden ccm cem cem ~ OA = 5 ® mM Ft 
- 2 _ - = ee & aut ona ® s, 
Axi Pek ty norm. '/,,-norm.|'/,,-norm. MGB" LGsas 
Co |e ClO,H ClO,H HCl =0 hots 
a .e v4 O.5586 O..4 5.78 49.18 16.65 3.03 
~~ 2 $.259 12.57 6.08 4.14 2.98 8.27 
a */. 1.434 8.47 17.08 11.97 19.16 12.67 
d. *), JP 2.055 15.40 14.05 8.62 11.0 16.1 
6. “Ie » 461 80.70 6.62 2.44 4.33 26.75 
. “Se 2 $.552 23.31 4.68 16.04 2.12 14.1 
gfe PP 1.38 2.3 20.8 65.4 24.23 3.57 
h. | | 2.02 16.36 23.4 24.9 18.64 17.387 


Die Identifizierung der Uberchlorsiure durch wiederholte Analyse 
ihres Silbersalzes ist bereits im Abschnitt Chlorsiiure erwihnt. Die 
Lisung des Silberperchlorates schied mit Kaliumnitrat das charak- 
teristische Kaliumperchlorat als schwer lislichen Krystallniederschlag 
ab. Um die Uberchlorsiure von Chlorsiure leicht frei zu erhalten. 
dampften wir ein Quantum mit 1 Amp. Stromdichte elektrolysierte: 
‘/.-norm, Salzsiiure unter Zusatz von etwas frischer Salzsiiure fas' 
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ein. Dabei zersetzt sich Chlorsiure mit Salzsiure zn Chior und 
Wasser, Chlor entweicht und Salzsiure neben Ueberchlorsiiure bleibt 
zuriick. Durch die Indigoreaktion konstatieren wir die vollstindige 
Zerstérung der Chlorsiure, verdiinnten dann, schiittelten mit Silber- 
oxyd und filtrierten. Das eingedampfte Filtrat liefert reines Silber- 
perchlorat. 

Die Uberchlorsiurebildung ist auf ganz verdiinnte Salzsiure 
beschriinkt. Charakteristisch dafiir sind Versuch a. und g., bei denen 


die Endkonzentration des Elektrolyten an Salzsiiure '/,,-norm. resp. 


2 
'/,,-norm. Salzsaure entsprach und die Uberchlorsiureausbeute unge- 
mein klein ausfiel. Bei Uberfihrung von '/,- in '/,,-norm. Siure und 
von */,,- im */,,-norm. Saure durch Elektrolyse sind also die Betriage 
an Uberchlorsiure noch sehr gering. Erst wenn die Endkonzentra- 
tionen der Salzsiure an Chlorwasserstoff unter '/,,-norm. Salzsiiure 
durch die Elektrolyse herabgedriickt werden, sind die Perchlorsiure- 
ausbeuten ansehnlich. Dafs die Uberchlorsiure zum Teil wenig- 
stens aus Chlorsiure entsteht, folgt aus den Versuchen e, d, c. 
Wenn nicht die Chlorsiure teilweise weiter oxydiert wiirde, miifsten 
jene 17.08 ccm */,,-norm. Chlorsiure in c, bei d und e erhalten 
bleiben, wihrend sie, wie der Versuch lehrt, abnehmen. Man kéunte 
kathodische Reduktion von Chlorsiinre vermuten. Die LI. Mittei- 
lung bringt Belege, dafs eine solche nicht merklich stattfindet. 
Die Aciditéit ist bei d in Summa 38.07 ccm '/,,-norm. Alkali, bei 
c 39.76 ccm '/,,-norm. Alkali, also nahezu gleich, die Salzsiure- 
konzentration '/.,,-norm. resp. '/,,,-norm. Sure, so dafs auch 
danach es so aussieht, als ob beim Fortschreiten von d zu e wesent- 
lich durch Oxydation von Chlorsiiure Perchlorsiure entstanden wire. 
Dals bei konz. Siuren keine Uberchlorsiiure mehr entsteht, belegen 
wir durch einen Versuch, welcher zur Kontrolle der Methode be- 
stimmt war. Wir elektrolysierten 100 ccm */,-norm. Salzsiure mit 
2 Amp. Stromdichte durch 1.81 Am. Stunden und fanden nach der 
Behandlung mit Quecksilber die Chlorsiurebildung verschwindend 
klein, die Aciditét pro 20 com = 35.6 cem '/,-norm. Natronlauge, 
die Salzsiurekonzentration = 35.7 ccm '/,-norm. Silberlésung, also 
keine Uberchlorsiurebildung. 

Wir fassen zum Schlufs die beobachteten Ausbeuten an den 
verschiedenen chemischen Substanzen zusammen. 

Chlor entsteht anodisch bei konzentrierter Saéure in Ausbeuten 
von 100°), 


Prozenten hinabgeht. 


bei verdiinnten in schlechterer, die bis zu wenigen 
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Unterchlorige Siiure tritt in Spuren im Anodengas be; 
Klektrolyse verdiinnter Sauren auf. 

Siuren zwischen */,-norm. und '/,,-norm. liefern Chlorsiure 
in Ausbeuten bis '/, der der Stromquantitat theoretisch entsprechender 
Menge. 

Wasserstoffsuperoxyd begleitet die Chlorsiure in kleiner 
Menge. 

Uberchlorsaure tritt in den verdiinntesten Salzsiuren auf ip 
Mengen, die '/, der theoretisch der Stromquantitét entsprechenden 
erreichen kénnen. 

Sauerstoff begleitet in reichlicher Entwickelung die Elektrolyse 
der verdiinnten Siéuren und erreicht im Anodengas Betrige bis 


ca. 90 °/.. : 


Karlsruhe, Chemisch-technisches Institut der technisches Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Dezember 1897. 











Ikeferate. 


Gruppe III: Bor und Analoga. 


Uber die Rolle der Borsdiure in Glasern und Emaillen, von L. Grever. 
(Compt. rend. 123, 891. 

Durch Zusatz von Borsiiure zum Glasflufs wird das Glas leichter schmelz- 
bar und hirter. Verf. weist nach, dafs der Gehalt an Borsiiure auf den Aus- 
dehnungskoéffizienten des Glases einen bestimmten Einflufs hat, indem bei 
Steigerung des Borsiiuregehaltes der Ausdehnungskoé@ffizient zuerst kleiner wird 
und dann wieder ansteigt. BE. Thiele. 


Studien uber einige Boride, von H. Morssax. (Ann. Chim. Phys. (7| 9, 272.) 
Zusammenstellung der Versuche iiber Eisen, Nickel, Kobalt und Kohlen- 
stoffkarbid. (Siehe Z. anorg. Chem. 6, 118 R., 9, 439 R., 11, 300 R., 14, 177 R.) 
BE. Thiele. 

Uber das Verhalten des Aluminiums zu Ammoniumverbindungen und 
ein hierauf begriindetes Verfahren zur chemischen Verande- 
rung der Oberflache des kauflichen Aluminiums (in Deutschland 
D.R P. 86610' und im Auslande patentiert), von Curistian Girric. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 1671—1673.) 
Bei der lingeren Einwirkung sehr verdiinnter (bis ' ,, 


)») Ammoniak- 
Hliissigkeit auf metallisches Aluminium tritt Wasserstoffentwickelung infolge 
der Auflésung des Metalles ein nach der Gleichung 2Al+6NH,OH = Al,(ONH,), 
+6H. Das zuniichst in Lésung verbleibende Ammonaluminat zersetzt sich 
beim Zutritt der Luft unter Abscheidung von Al(OH). Bei Anwesenheit von 
Ammonsalzen geht die Einwirkung des Ammoniaks bedeutend schneller (in 
1—2 Stunden) vor sich. Die Oberfliiche des Metalles nimmt bei dieser Be- 
handlung eine briiunliche Firbung an, zu deren Erreichung dieses Verfahren 
technisch verwertet wird. Feosenheim. 


Studien tiber Aluminium, von H. Morssay. (Ann. Chim. Phys. 7) 9, 387.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 13, 370 KR. 


Uber aktivierte Metalle (Metallpaare) und die Verwendung des akti- 
vierten Aluminiums zur Reduktion in neutraler Losung, von H. 
Wisuicenvs. (Journ. pr. Chem. 54, 18.) 

Im allgemeinen Teil behandelt Verf. die Eigenschaften der Metallkombi- 
nationen. In chemischer Beziehung zeigen dieselben unter anderem eine be- 

Z. anorg. Chem. XVI. 16 
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sondere Inditferenz. Die Legierungen zeigen im allgemeinen mehr Wider 
standsfihigkeit gegen chemische Agentien als die Komponenten, aus welche, 
sie bestehen. Beim Lésen der Legierungen in Séure bleiben oft ,,Metallyey 
bindungen* als unangreifbare krystallinische Pulver zuriick. Diesen wenjy 
aktiven Metallkombinationen stehen nun eine andere Klasse von Metallkom); | 
nationen gegeniiber, die sehr aktive Anordnungen ergeben. Es sind dies dj, 
hontaktkombinationen, deren Bedeutung fiir den Chemiker zuerst von Grap 
srone und ‘Trine hervorgehoben wurden. Beziiglich der chemischen Aktivitii: 
der Metallkombinationen wiirde sich folgende Reihe aufstellen lassen: 
|. ,,Metallverbindungen“, sehr indifferent, Metalle chemisch verbunden. | 
2. Legierungen, wahre metallische Lésungen, ziemlich indifferent. 
8. ,,Aktivierte Metalle* (Metallpaare) sehr aktive Kontaktkombinationen. 
4. Galvanische Elemente, Metalle durch Elektrolyte verbunden. 
Der Verf. verbreitet sich dann eingehend tiber die Theorie der akti- 
vierten Metallpaare. Nach der von Neumann (Zecfschr. phys. Chem, 14, 229 
aufgestellten Spannungsreihe: 
Mg, Al, Mn, Zn, Cd, Th, Fe, Co, Ni, Pb, H, Bi, As, Sb, Sn, Cu, Hg, Ag, Pd, 
Pt, Au 
entsteht ein solches ,,aktiviertes‘* System, wenn ein links vom Wasserstoff 
stehendes Element mit einem rechts vom Wasserstoff stehenden, méglichst 
weit entfernten Element in innige Beriihrung gebracht wird. Man erhilt 
solche aktivierte Metallpaare, indem man ein in der Spannungsreihe links stehen 
des Metall, dessen Obertliche nicht véllig rein ist, in die Salzlésung eines rechts- 
stehenden Metalles taucht. Dieses schligt sich nun an einzelnen Stellen nieder, 
und die Kombination bietet dann einer Fliissigkeit Beriithrungsstellen an beiden 
Metallen. Das System ist also in gewisser Weise einem galvanischen Element 
vergleichbar. Die Wirkungsweise eines solehen aktivierten Metallpaares zeigt 
z. Lb. vernickeltes Eisen, dessen Nickeliiberzug schadhafte Stellen besitzt. Von 
diesen aus rostet das Eisen schneller als im isolierten Zustande. Reines Zink list 
sich nicht in verdiinnter Schwefelsiure. Ein Zusatz von einigen Tropfen Platin 
chloridlésung erzeugt stiirmische Wasserstoffentwickelung. Hierher gehért auch 
die geringe Bestindigkeit von unreinem Aluminium in Wasser. Beziiglich der 
chemischen Wirkung ist das Kupfer-Zinkpaar von Giapstone und Trise (Ser. 
deutsch. chem. Ges, 1878, 1265) niiher untersucht worden. Verf. empfiehlt ai: 
aufserordentlich wirksames Paar das Aluminium-Quecksilber. Das _ aktivierte 
Aluminium wird am besten dargestellt, indem man Aluminiumspiine mit ver- 
diinnter alkoholischer Sublimatlésung iibergielst und einige Stunden mit der- 
selben in Beriihrung lifst. Das aktivierte Aluminium wirkt jiulserst energisc): 
und liifst sich, wie Verf. zeigt, fiir Reduktionen, besonders bei organischen 
Kérpern, mit Vorteil benutzen. bk. Thiele. 


Uber die Einwirkung der Kohlensaure und des Kohlenoxyds auf Alu. 
minium, von M. Gunrz und O. Masson. (Compt. rend. 124, 187.) 

Bei Darstellung des Aluminiumjodids durch Einwirkung von Jod aut 
Aluminiumpulver in einem Kohlensiiurestrom vollzieht sich die Reaktion hiutiz 
unter intensiver Feuererscheinung. Léilfst man das Ende der Réhre unte: 
(Juecksilber miinden, so zeigt sich, dalfs bei dieser Reaktion Kohlensiiure a! 
sorbiert wird. Wendet man einen Strom von Wasserstoff an, so zeigt sic! 
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keine Feuererscheinung, dagegen ist sie um so intensiver, wenn man in einer 

Atmosphiire von Kohlenoxyd arbeitet. Die Verbindung, welche sich hierbei 

unter Zersetzung der Kohlensiure resp. des Kohlenoxyds bildet, ist das Karbid 

C,Al,, welches Motssan mit Hilfe des elektrischen Ofens darstellte. /. Thiele. 

Uber die in den Monazitsanden enthaltenen Yttererden, von P. Scui’rzen- 
BERGER und Bovupovarp. (Compt. rend. 123, 782.) 

Die aus Monazitsanden erhaltenen Yttererden (als Kaliumdoppeltsulfat 
nicht fiillbar) wurden nach der Methode der Nitratabtreibungen in eine Reihe 
von Fraktionen zerlegt, deren héchste und niedrigste Atomgewichte 155 und 91 
waren (Yt=89). Trotz dieser grofsen Unterschiede der Atomgewichte gaben 
alle Fraktionen sowie das Ausgangsmaterial fast das gleiche Funkenspektrum 
so dafs nach der Spektralanalyse die Erde als fast reine Yttria angesehen 
werden wiirde. — Eine weitere Abhandlung soll diesen Widerspruch aufkliren. 

Ek. Thiele. 
Uber Lanthankarbid, von H. Morssan. (Bull. Soc. Chim. 15, 1298.) 
Siehe Diese Zettschr. 14, 205 R. 


Gruppe IV: Kohlenstoff und Analoga. 


Uber die Zusammensetzung der Steinkohle. Bericht des Comités. (Chew. 
News 74, 261, 271.) 
Zusammenstellung der diesbeziiglichen Untersuchungen. EF. Thiele. 


Uber die Berechnung der Kalorienzahl der Steinkohlen nach den 
DuLONG’schen Regeln, von G. Arru. (Bull. Soc. Chim. (3) 15, 1112.) 


Uber die Léslichkeit des Kohlenstoffes in Rhodium, Iridium und Pal- 
ladium, von H. Moissan. (Bull. Soc. Chim. 15, 1292.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 14, 235 R. 


Untersuchung eines Graphit aus Pegmatit, von H. Morssan. (Bull. Soc. 
Chim. 15, 1257.) 

Siehe Z. anorg. Chem. 13, 372 Ref. 

Studien uber einige Graphitvarietaten, von H. Morssan. (Bul/. Soc. Chim. 
15, 1259.) 

Siehe Z. anorg. Chem. 13, 371 Ref. 

Uber die Umformung des Diamants in Graphit in CrooKEs’schen Rohren, 
von H. Morssan. (Compt. rend. 124, 653.) 

Nach den Beobachtungen von Crookes bedeckt sich ein in einer Crookes’ 
schen Réhre enthaltener Diamant nach lingerer Benutzung derselben mit einer 
schwarzen Schicht. Die Temperatur, bei welcher sich der Graphit gebildet 
hat, muls eine sehr hohe sein, da der entstandene Graphit aufserordentlich be- 
stindig ist. Morssan schiitzt dieselbe nach den Eigenschaften des Graphits auf 
ungefiihr 3600°. bk. Thiele. 


Uber die Bildung gasformiger und flissiger Kohlenwasserstoffe durch 
die Einwirkung des Wassers anf Metallkarbide. (Klassifikation 
der Karbide), von H. Morssan. (Bull. Soc. Chim. 15, 1284.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 14, 209 Ref. 
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Uber die Explosionsfahigkeit der Mischungen von Acetylen und an 
deren Gasen mit Luft und den Nachweis des Acetylens in Luft. 


von Frank Crower. (Chem. News 74, 188.) 


Die Mischungen von Luft mit den unten genannten Gasen sind inner 
halb folgender Mischungsverhiltnisse explosiv: 


~ 


Ww 
x 


Acetylen 
W asserstoftt 


co 


9 
5—72 ,, 
Kohlenoxyd 13—75 ,, 
Athylen . 4—22 ,, 
Methan 5—138 


9 


Knthalt Luft weniger als 3°, Acetylen, so zeigt eine brennende Wasser- 
stoffflamme in derselben einen scharf abgegrenzten gelbgriinen Saum, der 
besonders im Dunkeln deutlich sichtbar wird. Die Breite dieses Saumes ist 
durch die Menge des Acetylens bedingt und lifst sich daher die Messung der- 
selben zur Bestimmung des Acetylens verwenden. KE. Thiele. 


Untersuchungen tiber die explosiven Eigenschaften des Acetylens, you 
Berruecor und Vreiwwre. (Compt. rend. 123, 523.) 


Lbie Arbeit bietet in Hinsicht auf die technische Bedeutung, welche das 
Acetylen durch die Méglichkeit seiner Darstellung aus Calciumkarbid neuer. 
dings gewonnen hat, ein besonderes Interesse. Gerade in letzter Zeit sind ja 
verschiedene Acetylenexplosionen bekannt geworden. — Unter gewohnlichem 
Atmosphiirendruck ptlanzt sich die Zersetzung, welche eine Acetylenmasse an 
einem Paunkt durch direkte Erhitzung, z. B. durch einen gliithenden Platindraht, 
erleidet, nicht in merkbarer Entfernung fort. Steigt aber der Druck iiber zwei 
Atmosphiiren, so erscheint das Acetylen wie ein explosives Gasgemisch. Dic 
an einem Punkte begonnene Zersetzung pflanzt sich dann mit rapider Schnellig- 
keit durch die ganze Masse fort. Ebenso verhilt sich das fliissige Acetylen. 
lurch Stofs scheint weder das gasférmige noch das fliissige Acetylen entziindet 
werden zu kénnen. Durch Explosion von Knallquecksilber, das mit Acetylen 
in Beriihrang ist, wird auch dieses zur Explosion gebracht. Eine plotzliche 
Kompression des Acetylengases kann das Gas ebenfalls zur Explosion fiihren. bei 
der technischen Darstellung des Acetylens ist also hauptsichlich darauf Ge- 
wicht zu legen, dafs keine lokalen Erhitzungen bei der Zersetzung des Cal- 
ciumkarbides méglich werden, und dals eine plétzliche Kompression des Gases 
vermieden wird. Wenn auch dureh Stofs eine Explosion direkt nicht hervor 
gerufen werden kann, so muls doch das Gefiifs, in welchem sich das Acetylen 
befindet, vor jeder derartigen Einwirkung geschiitzt sein, da durch die Reibung 
der Metallteile Funken abspringen kénnten, welche dann die Explosion des 
Acetylens verursachen. Die Verf. kommen zu dem Schlufs, dafs die Explo- 
sionswefahr des Acetylens nicht so beunruhigend ist, dafs dadurch die Vorteile 
der Anwendung des Acetylens in Frage gestellt werden. Wenn auch die Még 
lichkeit der Explosion des unter Druck befindlichen Acetylens vorhanden ist. 
so kann man doch eine Gefahr durch Beachtung der erwiihnten Vorsicht- 


mafsregeln 30 gut wie ausschlielsen. Ee. Thiele. 
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Uber die Losungen des Acetylens und ihre explosiven Eigenschaften. 
— Bemerkungen iber die explosive Zersetzung von Acetylen- 
losungen. — Uber einige Bedingungen bei der Fortpflanzung der 
Zersetzung von reinem Acetylen, von Berruetor und Vieite. (Compr. 
rend. 124, 988—1000.) 

Die drei vorliegenden Abhandlungen bieten in der Hauptsache physika- 

‘ische und thermochemische Daten. E. Thiele. 


Einwirkung des Acetylens auf Eisen, Nickel, Kobalt und Platinschwarz, 
von H. Morssan. (Bull. Soe. Chim. 12, 1296.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 14, 209 Ret. Kk. Thiele. 


Uber eine Reaktion des Kohlenoxyds, von A. Mermer. (Comp. rend. 
124, 621.) 

Verf. benutzt zum Nachweis von Kohlenoxyd die Reaktion desselben, eine 
mit Salpetersiiure angesiiuerte und mit Silbernitrat versetzte Lésung von Ka- 
liumpermanganat zu entfiirben. Die Anwendung der Reaktion ist mit Vorsicht 
auszufiihren, da auch andere organische Substanzen oder schwefelhaltige Gase 
die Lisung ebenfalls entfirben. BE. Thiele. 


Der Einflufs von Kohlenoxyd und Kohlenstaub auf die Ausbreitung von 
Grubenexplosionen, von W. J. Orsman. (Journ. Soe. Chem. Ind. 
15, 319.) 

Auf Grund einer umfangreichen, im Grofsen ausgefiihrten Versuchsreihe 
folgert der Verf., dafs trockener Kohlenstaub nur in Gegenwart von Kohlen- 
oxyd explodieren kann, da in einem mit Staub gefiillten Schacht nur 
durch Pulverschiisse — wo also, wie die Gasanalyse zeigt, CO entsteht — 
nicht aber durch andere Explosivstoffe Entziindung eintritt. Pulver sollte also 
in Kohlengruben nicht zu Sprengschiissen verwendet werden. Ubrigens wird 
die Entziindbarkeit des Kohlenstaubes durch Verunreinigungen (Staub u. s. w.) 
sehr herabgedriickt. Rosenheim. 


Bestimmung der Dichte der Kohlensaure mit Hilfe des ,Analyseurs des 
kritischen Zustandes“, von P. pe Hern. (Bull. Acad. Belg. 31, 379.) 
Die Dichte der gasférmigen und fliissigen Kohlensiiure wird bei Tempe- 
raturen von 10—60° bestimmt. Aus den Resultaten ergiebt sich, dafs unter- 
halb der kritischen Temperatur einer bestimmten Temperatur Diimpfe mit 
verschiedener Dichte entsprechen. Fiir die Dichte der gasfirmigen CO, bei 
der kritischen Temperatur wird gefunden 0.298, fiir die fliissige 0.640. Erst 
bei ca. 60° wird die Masse homogen. Rosenheim. 


Uber die Farbe der Alkohole im Vergleich zu der des Wassers, von W. 
Spring. (Bull. Acad. Belge 31, 246.) 
Vergl. Z. anorg. Chem, 12, 253. 
Einige Experimente zur fabrikatorischen Darstellung der Cyanide, von 
James T. Convoy. (Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 8.) 
Uber die Explosion von Cyangas, von H. Bb. Dixon, E. H. Srranor und E. 
Granam. (Journ. Chem. Soc. 69, 759.) 
Die vorliegende Arbeit bezweckt, die Frage aufzukliren, ob bei der Oxy- 
cation kohlenstoffhaltiger Verbindungen zunichst CO oder CO, entsteht. Ein 
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Gemenge gleicher Volumina C,N, und O, wurde zuniichst allein, dann mit 
Stickstoff gemischt zur Explosion gebracht. Die Abnahme der Explosions. 
geschwindigkeit je nach der Menge des angewandten Stickstoffes liefs sich 
nach einer empirischen Formel, die zugleich die Schallgeschwindigkeit be; 
der Explosionstemperatur annihernd giebt, berechnen. 


Wurde statt Stickstoff Sauerstoff im Uberschufs verwendet, also eine yo! 
stindige Verbrennung von N,C, ermiglicht, so erfolgte die Geschwindigkeits- 
abnahme langsamer als sich nach dieser Formel berechnet. — Weiterhin wur- 
den Flammen-Dauer und -Intensitit sowohl der im Explosionsrohr befindlichen, 
als der heraustretenden Gase durch photographische Aufnahmen festgestellt. 
Ks ergab sich, dafs bei der unvollstindigen Verbrennung von Cyan (Explosion 
von C,N,+0,) die eigentliche Explosion sehr heftig, die aus dem Rohr aus- 
tretende Flamme dagegen nur schwach ist, wihrend bei der vollstiindigen Ver- 
brennung zu CQO, erstere schwiicher, die austretende Flamme fast so stark wie 
die eigentliche Explosion ist. Diese Erscheinungen lassen sich aus der An- 
nahme erkliiren, dafs zuniichst C,N, zu CO, und erst nach der eigentlichen 
Explosion dieses weiter zu CO, verbrannt wird. — Schliefslich wurde die Ex- 
plosionsflamme auf einer sehr schnell rotierenden Trommel photographiert. Die 
aus der Flammenintensitit und Explosionsdauer zu ziehenden Schliisse stehen 
mit der erwihnten Annahme im Einklang. Wasserdampf hat auf die Verbren- 
nung von C,N, zu CO, keinen Einflufs, hingegen steigert er die Explosions 
geschwindigkeit (von 2CO+0O,). Die Hauptergebnisse der Arbeit sind: 1. C,N, 
explodiert mit O in Abwesenheit von Feuchtigkeit; 2. seine Oxydation zu 
CO erfolgt schneller als die vollstiindige Verbrennung zu CO,. Rosenheim. 


Zur Darstellung des Bromcyans sowie des Mono- und Dibromnitro- 

methans, von Ronerr Scuout. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 1822—1825.) 

Zur Darstellung des Bromeyans wird unter Eiskiihlung in 150 g Brom 

eine auf 0° abgekiihlte Lésung von 65 g KCN in 120 g Wasser tropfenweise 
eingetragen (nicht umgekehrt, wie bisher die Vorschrift lautete). Durch De 

stillation erhilt man so das reine Bromeyan in reichlicher Ausbeute (90 °/, der 

Theorie). — Der zweite Teil der Arbeit enthilt Vorschriften zur Darstellung 
von Mono- resp. Dibromnitromethan. Rosenheim. 


Studien tiber einige durch kaltes Wasser zersetzbare Metallkarbide, von 
H. Moissan. (Ann. Chim. Phys. 1) 9, 303.) 

Zusammenstellung der Angaben iiber Darstellung von Lithiumkarbid, Ce: 
karbid, Lanthankarbid, Aluminiumkarbid, Mangankarbid, Urankarbid und deren 
Zersetzungsprodukte bei Behandlung mit Wasser. 

Siehe Z. anorg. Chem. 4, 209 R. BE. Thiele. 


Uber eine Probe von brasilianischem Karbonado, von H. Moissan. (Bu/!. 
Soe. Chem. 15, 1252.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 13, 371 Ref. 


Uber die Darstellung von Silicium im elektrischen Ofen, von H. Moissa» 
(Ann. Chim. Phys. |7) 9, 300.) 


Siehe Z. anorg. Chem. 12, 70 Ref. 





235 


Uber das Spektrum der Metalloide in geschmolzenen Silicium -Salzen, 
von A. pE Grammontr. (Compt. rend. 124, 192.) 

Verf. hat seine Untersuchungen auf das Spektrum des Siliciums aus- 
vedehnt und das Funkenspektrum einer Reihe von geschmolzenen Alkalisili- 
katen untersucht. Zum Vergleich wurde das Spektrum, welches durch einen 
wwischen zwei Siliciumkrystallen iiberspringenden Funken entstand, heran- 
vezogen k. Thiele. 


Uber einige Verbindungen des Siliciums, von H. Mossay. (Ann. Chim. 
Phys. (7) 9, 289.) 
Zusammenstellung der Untersuchungen iiber Eisen-, Chrom-, Silber- und 
Kohlenstoffsilicid. 
Siehe Z. anorg. Chem. 13, 373 und 12, 70. E. Thiele. 
Einwirkung des Siliciums auf Eisen, Chrom und Silber, von H. Morssay. 
(Bull. Soe. Chim, 15, 1261.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 13, 373 Ref. 
Uber den Ursprung der Kieselsaure in den Ablagerungen der Riiben- 
zuckerfabriken und die Loslichkeit des Kalksilicats in Zucker- 
losungen, von J. Weisperc. (Bull. Soc. Chim. 3) 15, 1097.) 


Darstellung und Eigenschaften des Titans, von H. Morssay. (Ann. Chim. 
Phys. [7] 9, 229.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 9, 439 Ref. 


Uber die Anwendung von Titanoxyd (Zirkonoxyd und Ceroxyd) als Beize 
fiir Wolle, von Josern Barnes. (Journ. Soc. Chim. Ind. 15, 420.) 
An Stelle von Aluminiumoxyd, Chromoxyd u. s. w. als Wollbeize wird 
— wie schon friiher bei Baumwolle — Titanoxyd angewandt, was wegen des 
nicht allzu seltenen Vorkommens des Titans (in Bauxit 2—10°/,, Magneteisea 
sand von Neuseeland 7—10°/,) auch in der Technik méglich wire. Die mit 
Alizarin, Salicylsiiure, Gerbsiiuse u. s. w. in wein- oder oxalsaurer Liésung er- 
zielten Farben sind gegen Seife und Siiuren widerstandsfiihig. Zirkonoxyd 
wirkt wie Titanoxyd; hingegen ist Ceroxyd nicht anwendbar. Rosenheim. 


Uber ein neues Zirkonkarbid, von H. Morssay. (Bull. Soc. Chim. 15, 1275.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 14, 213 Ref. 


Untersuchungen tber die in den Monazitsanden enthaltenen Erden, von 
P. Scui'rzenserces und O. Bovupovarp. (Compt. rend. 124, 481.) 

Verf. haben drei verschiedene Cererden erhalten: 1. eine Cererde vom 
Atomgewicht 138, deren Lisungen nicht von Kupferoxyd gefillt werden, 2. eine 
Cererde vom Atomgewicht 148, deren Sulfat von Kupferoxyd und Natrium- 
sulfat gefiallt wird, 3. eine Cererde vom Atomgewicht ca. 157, deren Sulfat von 
Kupferoxyd, aber nicht von Natriumsulfat gefillt wird. Die Lésungen dieses 
letzteren Sulfats sind charakterisiert durch die gummiartige Konsistenz, welche 
sie beim Eindampfen annehmen. Alle drei Erden geben gelbe Cerosalze, die 
beim Erhitzen in weilse Cerosalze iibergehen. Wasserstoffsuperoxyd fillt sie 
in alkalischer Lisung rotorange. Ammoniumoxalat fiillt alle drei Erden. Die 
spektraluntersuchung ergab keine Verschiedenheit in den Spektren der drei 
Erden. (Siehe Diese Zeitschr. 14, 188.) ki. Thiele. 





236 


Uber die Karbide von Yttrium und Thorium, von H. Morssay. (Bull. Soo 


Cham. 15, 1271.) 


Siehe Z. anorg. Chem. 14, 214. 


Uber Stannichlorobromide, von A. Besson. (Compt. rend. 124, 683.) 

Die betreffenden Verbindungen bilden sich bei der langsamen Einwirkung 
von Bromwasserstoff auf Stannichlorid bei gleichzeitiger Entfernung der ent 
standenen Salzsiure. Der Bromwasserstoff muls aufserordentlich langsam und 
vorsichtig unter sorgfiltiger Abkiihlung eingeleitet werden. In gleicher Weise 
bilden sich die Verbindungen bei Einwirkung von trockenem Brom auf. in 
einem indifferenten Lésungsmittel, wie Tetrachlorkohlenstoff, befindliches Zinn 
chlorir. Dieses ist darin nicht léslich, wiihrend sich die gebildeten Chloro 
bromide auflésen; diese werden dann durch fraktionierte Destillation gereinigt 
ls sind farblose Fliissigkeiten, die sich in Wasser unter Zersetzung lésen und 
an der Luft stark rauchen. 

lsoliert werden die folgenden Verbindungen: 


SoCl,Br  . . . Siedepunkt: 50—55° ae 

SnCLB eo—700 | Die Siedepunkte 
pope. om Tne P te | bei 3 em Druck. 
SoC lBr, ‘al ee = 73° 


EF. Thiele. 
Uber Metastannylchlorid, von R. Encer. (Compt. rend. 124, 765.) 
kines der beiden 9-Zinnchloride, welche Verf. den beiden verschiedenen 
‘-Zinnsiuren entsprechend unterscheidet, bildet sich nach folgender Vorschrift: 
Durch Einwirkung von Salpetersiiure auf Zinnstiibe erhaltene Zinnsiiure wird 
mit bestimmten Mengen von Salzsiiure behandelt. Durch weiteren Zusatz von 
Salzsiiure zu der Lisung entsteht eine Fillung eines weifsen, amorphen Kérpers, 
welcher das betreffende 9-Zinnchlorid ist. Die konz. Lésung dieses Zinnchlorids 
kann bei Gegenwart von wenig Salzsiiure mit Wasser verdiinnt werden. Ohne 
iiberschiissige Salzsiiure zersetzt sich das Chlorid hydrolytisch unter Bildung 
einer gelatindsen Masse. Nach dem Waschen und Trocknen ergab sich, dals 
die letztere Verbindung die Metazinnsiiure Sn,0,,H,.4H,O von Fremy war. 
Das vorliegende Chlorid, welches sich durch Umsetzung mit Salzsiure bildet, 
ist also das Metastannylchlorid und hat die Zusammensetzung Sn,O,Cl,.4H,0. 
Die Lisung des Zinnechlorids in Wasser zeigt analytische Reaktionen, welche 
es yon dem gewéhnlichen Zinnebhlorid unterscheiden. Von verdiinnter Schwefel- 
siiure wird es nicht gefillt. KE. Thiele. 


Bleitetraacetat und analoge Salze des Bleidioxyds, von A. Hureninsoy 
und W. Po.itarp. (Journ. Chem. Soc. 69, 212.) 

Die bereits von Scuénsew und Jacqvetars beobachteten Krystalle, die 
aus einer Auflisung von Mennige in Eisessig anschiefsen, werden einer ge- 
nauen Untersuchung unterzogen. Ihre Formel ist Pb(C,H,O,.),; mit Wasser 
zersetzen sie sich in PbO, und Essigsiure; in Eisessig sind sie leicht léslich, 
ebenso nach dem Befeuchten mit Eisessig in Chloroform. 


Das kryoskopisch bestimmte Molekulargewicht entspricht der einfachen 
Formel. —- In HCl] list sich das Tetraacetat zu PbCl,, das jedoch nicht isolier- 
bar ist; hingegen kann man durch Ammonchlorid aus der Lésung ein Doppel- 
salz PbCl,.2NH,Cl als gelbes Pulver erhalten. Ein entsprechendes Chinolin- 
salz ist schon yon Crassen und Zaporsgi (Diese Zettschr. 4, 100) beschrieben. 








rom und Joddoppelsalze konnten nicht erhalten werden. Die Lisung des 
(etraacetats in Flulssiure zersetzt sich beim Verdunsten in PbO, und HF. 
lias Sulfid PbS, konnte nicht erhalten werden. Auch konnte die Existenz des 
Sulfats Pb(SO,), nicht sicher nachgewiesen werden. Durch Einwirkung von 
(irthophosphorsiiure auf das Bleitetraacetat resultiert ein Koérper, der der 
Formel Pb(HPO,), entsprechen soll. — Schlielslich wurde noch das Propionat 
PIC, H,O, iP dargestellt. Rosenheim. 


Verbesserte Methode zur Darstellung von Bleisuperoxyd, von H. N 
Warren. (Chem. News 74, 144.) 

Bleiglitte oder Bleisulfat wird in Sicken in eine verdiinnte Eisenvitriol- 
ljsung gebracht, in welche eine Eisenplatte taucht, die mit einer das Sulfat 
beriihrenden Bleiplatte verbunden ist. Das Bleisulfat und die Mennige wurden 
schnell zu schwammigem Blei reduziert, welches dann durch einen spiiter hin- 


durchgefiihrten elektrischen Strom vollstindig zu Superoxyd oxydiert wird. 
ke. Thiele. 








Bricherschau. 


A. Nevsuroer hat sich der dankenswerten Miihe unterzogen, einen Kalender 
fiir Elektrochemiker sowie technische Chemiker und Physiker 
herauszugeben. (Berlin, Fiscuer’s Technologischer Verlag. 702 und 320 
Seiten, mit zahlreichen Abbildungen. 5 Mark.) 

Der Kalender ist ganz so eingerichtet, wie der bekannte ,,Chemiker-Ka- 
lender von Brepermany. Sein Hauptteil enthilt die folgenden Abschnitte: 
|. Mathematik (S. 181—166), IL. Physik (S. 167—212), III. Technische Mechanik 
und Maschinen (S. 218—252), IV. Brennmaterialien, Feuerung und Wirmeleitung 
(S. 258—272), V. Elektrotechnik (S. 273—337), VI. Chemie (S. 3838—441): VII. Elek- 
trochemie (S. 442—682). Die Beilage enthilt einen von M. Kricer verfalsten 
Aufsatz ,,Uber die Einrichtung elektrochemischer Laboratorien“ (S. 3—130), 
VIII. Gesetze und Verordnungen (8S. 133—280), IX. Gemeinniitziges (S. 281—320). 
Wie man sieht, bietet das fiir einen Kalender etwas sehr umfangreiche Werk 
auf mehr als 1000 Seiten eine aufserordentliche Fille wertvollen Materials, und 
es ist wohl kaum zu bezweifeln, dafs dasselbe fiir den Elektrochemiker ein 
ebenso unentbehrlicher und zuverlissiger Berater werden wird, wie es der 
..Chemiker-Kalender* fiir den Chemiker schon lingst geworden ist. 

F. W. Kiister. 


Angewandte Elektrochemie. I. Band: Die Primar- und Sekundirelemente, vou 
F. Perers. (Wien, A. Harriesen. XIV und 338 Seiten. Mit 73 Ab- 
bildungen. 3 Mark.) 

Der Zweck des vorliegenden Buches, des 47. Bandes der ,,Elektrotechni- 
schen Bibliothek“, ist nach Angabe des Verf. wesentlich der, den in der Technik 
und in den Laboratorien thiitigen Forschern und Erfindern die Méglichkeit zu 
bieten, ohne grofse Miihe beurteilen zu kénnen, ob ein angeregter Gedanke 
neu ist, oder ob, und in diesem Falle welche praktische Ausgestaltung er bis- 
her erfahren hat. Der Verf. hat deshalb theoretischen Erérterungen keinen 
Raum gegeben, sondern alles Gewicht auf eine méglichst liickenlose Sammlung 
aller praktischen Arbeiten gelegt. Zahlreiche Litteraturnachweise erleichtern 
sehr das oft erforderliche Quellenstudium. F. W. Kiister. 


Die Konstanten der Natur, von F. W. Crarxe. V. Teil: Eine Neuberechnung 
der Atomgewichte. Zweite, durchgesehene und vermehrte Auflage. 
870 Seiten. (Washington, Smithsonian Institution.) 
Das vorliegende Buch — No. 1075 der Smithsonian Miscellaneous Collec 
tions umfafst eine vollstindige Diskussion und Neuberechnung aller bis 2 
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Gegenwart verdéffentlichten Atomgewichtsbestimmungen, unter Hervorhebung 
ler nach Ansicht des Autors wahrscheinlichsten Werte fiir jedes Element. Es 
diirfte das bei weitem vollstiindigste Werk der Art sein und ist auch durch die 
‘ortlaufenden Litteraturnachweise wertvoll. Eine dankenswerte Riesenarbeit, 
cu deren Durchfiithrung ein ungewéhnliches Mafs von Hingabe gehirt haben 
aufs. — Die Ausstattung des Buches ist sehr gut, namentlich verdient der 
klare und sorgfiltige Druck der vielen Zahlentabellen volles Lob. 

F. W. Kiister. 


Uber den Urstoff und seine Energie. I. Teil: ine physikalisch-chemische 
Untersuchung liber die fheoretische Bedeutung der Gesetze von Dulong-Petit und 
Kopp auf der Grundiage einer kinetischen Theorie des festen Aggregatzustandes”, 
von H. Kerier. (Leipzig, B. G. Tevpner. 58 Seiten. 3 Mark.) 


Im einleitenden Satze seiner ,,.Vorbemerkungen“ spricht der Autor seine 
Ansicht dahin aus, dafs das ,,Problem der Urmaterie heute zur brennenden 
Frage unserer Naturforschung geworden“ sei. Der Referent glaubt im Gegen- 
satz hierzu beobachtet zu haben, dafs die Naturforscher der Gegenwart in ganz 
iiberwiegender Mehrzahl, gegen die vereinzelte Ausnahmen vyollstiindig ver- 
schwinden, derartigen Fragen sehr kiihl gegeniiber stehen und es vorziehen, 
sich mit Aufgaben zu beschiftigen, die sich etwas weniger der exakten For- 
schung entziehen. Wie viel Scharfsinn und kostbare Arbeitskraft ist schon 
dem ,,Urstoff* und fhnlichen Dingen gewidmet worden — und die Erfolge? — 

I. W. Kiister. 


Leitfaden fiir die quantitative chemische Analyse, unter Mitbericksich- 
tigung von Malfsanalyse, Gasanalyse und Elektrolyse, von Can. 
Friepuem. Fiinfte, giinzlich umgearbeitete Auflage von C. F. Rammecs- 
perG’s ,,Leitfaden fiir die quantitative Analyse“. (Berlin, Cart Haset. 
515 Seiten mit 36 Abbildungen und einer Tabelle.) 

Der Verf. ist bemiiht gewesen, den zuletzt vor 13 Jahren erschienenen 
bekannten Rammexspere’schen Leitfaden so griindlich umzugestalten, dafs er 
allen Anforderungen, welche die Jetztzeit berechtigterweise an die Aushildung 
der Studierenden der Universitiiten und technischen Hochschulen in der quan- 
titativen Analyse stellt, Rechnung triigt“. Deswegen hat er neben der Ge- 
wichtsanalyse auch die Mafsanalyse, die Elektroanalyse und die Gasanalyse 
entsprechend beriicksichtigt. Er glaubt dadurch einen Leittaden geschatien zu 
haben, der es erméglicht, den praktischen Unterricht zu einem anregenden zu 
gestalten und tiichtige, in Wissenschaft und Praxis brauchbare, vor allem 
,denkende“ analytische Chemiker heranzubilden. 

Was nun zuniichst den letzten Punkt anbetrifft, so mufs das diesbeziigliche 
Streben des Autors dankbar anerkannt werden, doch hiitte er nach Ansicht des 
Keferenten in der Anregung zum ,,Denken* noch weiter gehen kiénnen und 
weiter gehen miissen. Der vorliegende Leitfaden soll doch wesertlich Lehr- 
buch sein. Von einem Handbuch der analytischen Chemie verlangt man 
mit Recht in erster Linie Zuverlissigkeit der Vorschriften, Ausfihrlichkeit 
derselben und iibersichtliche Anordnung, ein Lehrbuch aber mufs ein Haupt- 
sewicht auf die Erleichterung des Lernens und Lehrens legen, und da ist 
iichts so anregend und firdernd, als ein fortwiihrendes Eingehen auf die 
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Theorien der in Erscheinung tretenden Vorgiinge, der gegebenen Vorschriften, 
Nur wenn dem Lernenden immerfort gezeigt wird, wie sich die zahllosen That. 
sachen der analytischen Chemie unter allgemeine Gesichtspunkte zusammen 
fassen lassen, wird er ihnen das niétige Interesse entgegenbringen, sie in sic), 
aufnehmen und mit ihnen operieren lernen. Der Studierende wird dann weniger 
hiiufig, als heutzutage, die analytische Chemie nur als ein notwendiges Ube! 
betrachten, das er méglichst bald hinter sich zu bekommen sucht, um mit der 
heifs ersehnten, natiirlich organischen Doktorarbeit beginnen zu kénnen. 

In dem Erértern des ,,.Warum“ hitte nun, wie gesagt, der Verf. weiter 
gehen miissen und auch leicht weiter gehen kiénnen; denn die Theorien der 
analytischen Chemie sind im Laufe der letzten Jahre, namentlich in dem be 
treffenden Buche Osrwatp’s, so einheitlich und weitgehend entwickelt worden, 
dafs sie auch im elementarsten Unterricht mit Vorteil herangezogen werden 
kénnen. So wird z. B. auf 8. 30. mitgeteilt, dafs, um méglichste Vollstindig- 
keit einer Fillung herbeizufiihren, stets ein Uberschufs des Fallungsmittels an 
zuwenden sei. Es wiire doch leicht gewesen, in kurzen Worten und ganz 
elementar die Theorie der Erscheinung zu geben, vor allen Dingen auch dureh 
ein Citat anzugeben (z. B. W. Ostwaip, Analytische Chemie, 8. 71), wo der 
Lernende Niheres iiber den Gegenstand findet. Aber der ginzliche Mange! 
von Citaten ist tiberhaupt ein Fehler des Buches. Wenn der Lernende er 
fihrt, warum im allgemeinen iiberschiissiges Fillungsmittel die Léslichkeit des 
Niederschlages herabdriickt, so wird er aucb leicht verstehen und deshalb be- 
halten, wann und warum umgekehrt ein Uberschufs des Fillungsmittels geradezu 
wieder lésend wirkt, und welche andere Stoffe ebenso wie das Fiillungsmitte! 
wirken. 

Was die in dem vorliegenden Buche benutzte Nomenklatur anbetrifft, 
so entspricht die gewiihlte Formelschreibung vielfach nicht den _ benutzten 
Namen. Wenn man KOH schreibt, mufs man auch Kaliumhydroxyd sagen, 
und nicht Kaliumoxydhydrat, welehem Namen die Formel K,O.H,O entspricht. 
Auch darf man nicht in einem Satze unter ,,Kieselsiiure’ einmal die wirkliche 
Siure und einmal Siliciumdioxyd verstehen. In einem Lehrbuch sollte man 
streng darauf achten, dafs Formel und Name mit einander im Einklange stehen. 
Bei der Zerlegung der Formeln behufs Berechnung der Analysen 
ist der Vert. leider dem alten, von der Entwickelung unserer Wissenschaft 
lingst tiberholten Brauche treu geblieben; zeitgemiilser wiire es doch wohl ge- 
wesen, die Zerlegung in Ubereinstimmung mit unseren modernen Anschauungen 
liber die Natur der Salze zu bringen, worauf schon Ostwatp in seiner Analy 
‘ischen Chemie (S. 184 ff.) vor Jahren hingewiesen hat. Dadurch wiirden manch: 
('nzutriiglichkeiten, die der Verf. selbst hervorhebt (z. B. S. 10), vermieden. 

Eine recht schwache Seite des Buches ist die Zahlenkritik. Der 
Referent hat vergebens in dem ganzen Buche nach einem Hinweise darauf ge- 
sucht, dafs man mit analytischen Resultaten kritiseh zu verfahren hat. Es 
ist das ein in den meisten chemischen Hand- und Lehrbiichern immer wieder- 
kehrender Mangel, ein Zeichen bedauerlich mangelhafter mathematischer Schu- 
lung. Wir kénnen in dieser Hinsicht viel von den Physikern lernen, bei denen 
der praktische Unterricht mit dem Hinweis auf kritische Verwertung experi- 
menteller Resultate beginnt (vergl. F. Kontrauscn, Praktische Physik, 5. | 
bis 27). Vielleicht studiert der Verf. einmal den diesbeziiglichen Text in des 
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Referenten Logarithmischen Rechentafein fiir Chemiker (S. 25—33). Er wird dann 
nicht mehr in Musterbeispielen Analysenresultate bis zu tausendstel 
\illigrammen anfihren (S. 11) oder aus Atomgewichtszahlen, die unter giinz- 
‘icher Fortlassung der Decimalen zu ganzen Zahlen abgerundet sind, prozen- 
tische Zusammensetzungen bis auf 2 Decimalen ausrechnen (S. 488 ff). Das ist 
dasselbe, als ob man mit einem Malsstabe, der nur ungefibr 1 m lang ist, 
dessen Liinge aber auch 99 oder 101 em betragen kann, was wir nicht genau 
wissen, eine Entfernung auf '/,, mm genau messen wollte. Alles dies ist ja 
schon zwar so oft erirtert, wird auch von jedermann ohne weiteres zugegeben 
— aber in der Praxis angewendet wird es nicht. — — 

Die Stiirke des Buches liegt unstreitig in der Zuverlissigkeit und 
Ausfiihrlichkeit der gegebenen einzelnen Vorschriften. Auch der 
erfahrene Analytiker wird das Buch mit Vorteil zu Rate ziehen. Hier sind 
dem Referenten kaum nennenswerte Versehen aufgefallen. Das bei der elektro- 
analytischen Fillung des Nickels fiir die Erkennung der Beendigung angegebene 
Merkmal ist wertlos, weil sich das Nickel vom Platin nicht geniigend abhebt. 
Der auf 8. 21 vorausgesetzte Zusammenhang zwischen Reichtum an Krystall- 
wasser und Leichtigkeit der Verwitterung besteht nicht. Krystalle mit 1 Mol. 
Krystallwasser verwittern oft sehr leicht, wihrend solche mit 24 Mol. luft 
bestiindig sind. 

Die Ausstattung des Buches — Druck, Papier, Format — ist lobenswert. 

FL W. Kiister. 


Die chemische Technologie der Brennstoffe, yon Dr. Frernixayp Fiscurr. 
1. Chemischer Teil. (Fr. Viewra & Soun, Braunschweig 1897. 18 Mark.) 

Der vorliegende I. Band der ,,;Chemischen Technologie der Brennstoffe* 
behandelt in seiner ersten Hilfte die Untersuchungsverfahren (Wiirmemessung, 
Lichtmessung, Untersuchung der Brennstoffe, der atmosphiirischen Luft, der 
Feuergase und des Leuchtgases). In der zweiten Hiilfte werden die festen 
natiirlich vorkommenden Brennstoffe Holz, Torf und Mineralkohlen besprochen. 
Kingehenden statistischen Angaben folgen Kapitel iiber Chemie und Bildung 
der einzelnen Brennstoffe. 

Der Hauptvorzug des Werkes liegt in seiner Vollstiindigkeit und Griind- 
lichkeit. Man findet z. B. die Statistik der Steinkohlenproduktion mit seltener 
Vollstindigkeit in diesem Werke niedergelegt und mit gleicher Sorgfalt simt- 
liche neueren Ansichten iiber die Kohlenbildung und alle Thatsachen der 
Kohlenchemie und der Kohlenanalyse verzeichnet. Die Schreibweise des Verf., 
welcher es liebt, ausfiihrliche Citate aus zahlreichen Originalabhandlungen zu 
bringen, hat vielleicht dazu beigetragen, den Umfang des Werkes zu steigern: 
es ist aber dadurch im vorliegenden Falle der sehr dankenswerte Vorteil er- 
reicht worden, dafs derjenige, welcher bis auf die Quellen zuriick zu gehen 
wiinseht, in den wichtigeren Fillen der Miihe iiberhoben wird, die weit zer- 
streute Originallitteratur nachzulesen. Dem wertvollen Werk, dessen II. Band 
in kurzem erscheinen soll, ist in weiten Kreisen diejenige Verbreitung zu wiin- 
schen, welche die wirtschaftliche und technische Bedeutung des Gegenstandes 
veanspruchen diirfen. Ir. Heusler. 








242 


Das Berg- und Hiittenwerk in Agordo, von Dr. Epvarp Pirwozntk. (Wien. 

Avrrep Hoéuper.) (Monograph. des Museums fiir dsterr. Arbeit, Heft 7. 

Die kleine Monographie ist fiir die Kenntnis der Geschichte des Kupfer- 
hiittenwesens von Interesse. Fr. Heusler. 


Kohlenstoffformen im Eisen, von Hawns Freiherr v. Jérrner. Sammlung 
chemischer und chemisch technischer Vortriige, herausgegeben von F. 
3. Anrens. Bd. I, Heft 11/12. (Stuttgart 1896, Ferp. Ene.) 

Der Verf. giebt eine griindliche Zusammenstellung der umfangreichen auf 
die Kohlenstotfformen im Eisen beziiglichen Litteratur, welche insbesondere 
auch die Resultate der mikroskopisch-chemischen Studien von Marrens und 
Beurens eingehend wiirdigt. Der gliickliche Zeitpunkt des Erscheinens dieser 
Monographie diirfte ihr eine mehr als augenblickliche Bedeutung sichern, da 
die schénen Versuche von Myuivs, Foerster und Scaéne, im Anschluls an die 
oben erwihnten Arbeiten, einen wichtigen Wendepunkt in der Geschichte der 
Chemie des Eisens bezeichnen diirfte. Fr. Heusler. 


Vorschule der anorganischen Experimentalchemie und der qualitativen 
Analyse mit Beriicksichtigung der Mineralogie (fiir Schiiler héherer 
Lehranstalten und zum Selbststudium), von Dr. C. Ricnarp Scuvuze. 
(Dessau und Leipzig, Kauce.) 

Das Buch (155 Seiten) ist fiir solehe Anfiinger geschrieben, die bei An- 
stellung ihrer Versuche der persénlichen sachkundigen Leitung entbehren 
miissen; deshalb sind die Versuchsanordnungen und Handgriffe bis ins kleinste 
Detail genau besechrieben, alle dabei drohenden Gefahren werden sorgfiiltig 
signalisiert und die Mittel zu ihrer Umgehung angegeben, so dals sich woh! 
erwarten liifst, dafs die nach der ,,Vorschule“ Arbeitenden vor vielen un- 


angenehmen Erfahrungen bewahrt bleiben. — Der Stoff ist praktisch und iiber 
sichtlich angeordnet und wird leicht fafslich und klar — vielleicht manchma! 
zu breit dozierend — vorgetragen. Die unumgiinglich nétigen theoretischen 


Erliuterungen werden in anerkennenswerter Weise anschliefsend an die Ver 
suche gegeben, aus denen sie sich ableiten lassen. Bei der Definition der 
.Chemischen Verbindung“ (S. 3) wire meines Erachtens auch die Energie- 
finderung bei ihrer Bildung aus Elementen, im Gegensatz zum _ ,,Gemisch”. 
nachdriicklich hinzuweisen. Auch einige andere kleine Korrekturen und Zu 
siitze wiirden in einer folgenden Auflage passend Platz finden. So z. B. ist 
bei der Definition des Molekiils resp. Atoms von einer physikalischen Zer- 
legung eines Elements ,,bis ins Unendliche* die Rede (S. 3). — Bei Besprechung 
der Elemente, besonders der gewéhnlichen Metalle, wiiren iiber die Gewinnungs- 
arten einige Andeutungen zu geben. Bei der ,,Anwendung“ des Pyrits etc. 
(S. 122) wird nur Eisenvitriol, nicht vor allem Schwefelsiiure genannt, zuma! 
auch unter ,Schwefelsiiure* des Pyrits als Rohstoff nicht Erwihnung geschielt 
(S. 84). — Die Fiillungsreaktionen der Metalle wiirden durch Angabe der Un 
setzungsgleichungen dem Verstindnis wesentlich niher geriickt werden. — Die 
Zahl der Abbildungen ist des Preises wegen und ,,um nicht Unfug mit I) 
guren“ zu treiben, méglichst beschriinkt. — Die angefiihrten kleinen Mange! 
hindern nicht, das Buch dem Kreise derjenigen, fiir die es geschrieben ist. 


warm zu empfehlen. Feis! 
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Handbuch der Mafsanalyse, umfassend das gesamte Gebiet der Titrier- 
methoden, von Wiis. Berscn (Hartiesen’s ,,Chem.-techn. Bibliothek", 
Band 227, 1897), 536 Seiten. 

Dem technischen Betriebsleiter speziell, auch dem chemisch nicht véllig 
durehgebildeten, bietet dieses Handbuch die bewiihrtesten titrimetrischen Be- 
stimmungsmethoden mit Angabe ihrer Genauigkeit. Die Ausfiihrung, sowie 
auch die Aichung der Malsgefiilse, die Herstellung der Indikatoren und Nor- 
mallésungen, und schliefslich die Vorschriften zur Bereitung und Priifung der 
chemischen Reagentien sind aufs Genaueste beschrieben, so dals selbst der 
Laie, wie Verf. meint, ,,schablonenhaft* danach arbeiten kann. Indessen auch 
dem Studierenden wird das Buch im Laboratorium ein brauchbarer Fiihrer 
sein. Feist. 


Leitfaden der Chemie, insbesondere zum Gebrauch an landwirtschaft- 
lichen Lehranstalten, von H. Baumnaver. I. Teil: Anorganische Chemie. 
(Freiburg i. B., bei Herper, 1897.) IIL. Aufl. 150 Seiten. 

Ein ganz elementar gehaltenes kurzes Lehrbuch, das sich gleichwertig 
der grofsen Zahl dhnlicher Biichlein anreiht. Auch hier ist versiiumt, die 
Grundprinzipien der Energetik einzuflechten, die nicht friih genug dem chemi- 
schen Anfiinger geliufig gemacht werden kénnen. Feist. 


Vollstandiger Abrifs der anorganischen Chemie, von Vincenz Wacurer. 
(Hamburg, Leor. Voss, 1897.) 164 Seiten. 

Verf. giebt zunichst klare gedriingte Erkliirungen der theoretischen Be- 
griffe und Gesetze, der allgemeinen Eigenschaften der Kérper, der gebriiuch- 
lichsten Methoden und Apparate und handelt dann die Elemente und deren 
Verbindungen — nach dem periodischen System geordnet — ab. Vorkommen, 
Darstellung, Eigenschaften und Anwendung derselben sind in denkbar iiber- 
sichtlichster und knappster Form und dabei doch umfassender Weise zusammen- 
gestellt. Die neuesten Fabrikationsmethoden sind allerdings nur zum ‘Teil be 
riicksichtigt, z. B. fehlt die elektrolytische Gewinnung von Na, NaOH, KCIO,, 
Cl, die Goldextraktion mit KCN u. a. m. Zur Repetition ist das Werkchen 
vorziiglich zu empfehlen. Feist. 


Leitfaden fiir den Unterricht in der Chemie und Mineralogie, von 
R. Arenpt. 6. Aufl. (Hamburg, Leor. Voss, 1897.) 125 Seiten. 

Der ,,Leitfaden“ ist als Auszug aus des Verf. ,, Lehrbuch“ und seinen ,,Grund 
ziigen der Chemie“ zum Gebrauch fiir Schulen mittlerer Stufe geschrieben. Auf 
jene Werke sowie — zur Ausiiihrung der Versuche — auf des Verf. ,, Technik 
der Experimentalchemie“ wird vielfach verwiesen. Die neue Auflage hat den 
in der vorhergehenden Auflage neu aufgenommenen mineralogischen Teil durch 
Beigabe einer Buntdrucktafel mikroskopischer Diinnschliffe bereichert. — Uber 
die Behandlung des Stoffes wiire ungefiihr dasselbe wie iiber den im vorigen 
Keferat besprochen ,,Abrifs“ von Wacurer zu sagen, ohne dals der ,,Leitfaden* 
ihn an Ubersichtlichkeit und Reichhaltigkeit im anorganischen Teil erreicht. 
Durch Aufnahme eines biologischen, eines zymotechnischen und eines Kapitels 
liber Nahrungsmittel sind die Grenzen des Materials so weit gezogen, dafs not- 
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gedrungen im rein chemischen, speziell organischen Teil vieles, wenn auc), 
obertlichlich, erwihnt werden mufste, was fiir ein zweisemestriges Chem), 
pensum einer Schule entbehrlich ist und manch wichtigeren Details hitte weiche), 
konnen. Atherische Ole, Harze, Pigmente und Albumin u. s. w. nehmen z. |} 
vier Seiten ein, wiihrend Wasser in sechzehn Zeilen abgehandelt ist. Fezs/. 


Elementarunterricht in der Chemie und Experimentierbuch fir den Ele 
mentarunterricht in der Chemie, von Max Rosenrevp. (Freiburg 
i. B., Herper, 1896.) 

Die beiden Biichlein ergiinzen sich und sollen dem Unterricht nach 
Arno_p-Witeranp’scher (sog. rationeller) Methode dienen. Die Form, in welcher 
die ausgewiihlte Materie geboten wird, ist wohl geeignet, dem Schiiler ein 
klares Bild iiber die Erscheinungen zu verschaffen und die denselben zu Grunde 
liewenden Gesetze zu veranschaulichen. Schwerlich aber gewinnt er einen 
\berblick iiber den Zusammenhang des ganzen Wissensgebietes der Chemie. 
Die Kinteilung des erstgenannten Werkchens wird dies am ehesten veranschau 
lichen: I. Chem. Synthese (Verhalten der Kérper zu O, 5, J, br), II. Chem. 
Analyse (Veswandtschaft, Reduktion, Substitution, Analyse, Elektrolyse, Ele. 
mente), Ill. Abrifs der Krystallographie, IV. Natiirliche Oxyde und Sulfide, 
V. Verbindungsgewichte (Formeln), VI. Gasdichten, VII. Salze (Chloride, Sul- 
fate, Nitrate, Karbonate, P-Verbindungen, Allgemeines, Silikate), VIII. Allo 
tropie, IX. Atmosphirische Luft, X. Legierungen, XI. Einteilung der Elemente, 
XII. Atomtheorie, NIIL Atomist. Bedeutung der Formeln. — Anhang: Orga 
nische Chemie. Dies Kapitel beginnt mit den Cyanverbindungen (!!) (K,FeC 
und seine Umsetzungsprodukte werden allein erwihnt). Dann folgen der Reihe 
nach Kohlehydrate und ihre Umwandlungsprodukte (Humus, Torf u. s. w., Me- 
than, Athylen, Acetylen, Benzol, Phenol, Naphtalin, Petroleum, Alkohole), 
Siiuren, Fette und Seifen, Terpene und Kampher, Alkaloide, Proteine, Fiulnis- 
produkte. Ather, Anilin und dhnliche wichtige Substanzen werden gar nicht 


erwihnt. Fevst. 





Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 
XII. Mitteilung. 


Uber Oxykobaltiake und Anhydrooxykobaltiake. 


Von Aus. Myuivs. 


Die im experimentellen Teil dieser Mitteilung niedergelegte 
Untersuchung von Herrn Myurus hatte den Zweck, einen Einblick 
in die Konstitution der Oxy- und Anhydrooxykobaltiake zu erlangen 
und sie wurde direkt veranlafst durch Beobachtungen, die bei der 
Untersuchung der in der XI. Mitteilung beschriebenen Oxo-di-imido- 
octammindikobaltisalze gemacht worden waren. Jene Verbindungen 
erinnerten durch ihre Farbe und durch ihre charakteristische Un- 
bestindigkeit in kalter, neutral wiasseriger Lésung so sehr an die 
Anhydrooxykobaltiake, dafs eine analoge Konstitution der beiden 
Verbindungsreihen nicht ausgeschlossen schien. Die vorausgesehene 
Ubereinstimmung in der Konstitution ist nun zwar nicht so weit- 
gehend als erwartet wurde, und zwar, weil die Oxo-di-imido- 
octammindikobaltisalze Derivate einer komplexen Kobaltammoniak- 
reihe sind, wahrend die Anhydrooxykobaltiake sich von den ein- 
fachen, nur 1 Kobaltatom enthaltenden Kabaltamminen ableiten. 
Beide Verbindungsreihen stimmen jedoch darin iiberein, dafs sie 
oxyd- respektive superoxydartige Derivate der betreffenden Kobalt- 
ammoniake sind, und dafs in ihnen vierwertiges Kobalt angenommen 
werden mufs. Dieser Analogie ist es denn auch zu verdanken, dalfs 
mit Hilfe derjenigen Reaktion, welche die Konstitution der Oxo-di- 
imidooctammindikobaltisalze aufzukliren erlaubte, auch bei den 
Auhydrooxykobaltiaken und bei den Oxykobaltiaken entscheidende 
Argumente fir deren Konstitutionsformeln gewonnen werden konnten. 


Als Oxykobaltiake bezeichnet man bekanntlich die braun bis braun- 
Z. anorg. Chem. XVI. 17 
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schwarz gefirbten, ersten Einwirkungsprodukte von Sauerstoff 
respektive Luft auf ammoniakalische Lésungen von Kobaltosalzen, 
Verbindungen, die von Frtmy und Gress eingehend untersucht 
worden sind. 

Wihrend Frkmy denselben die Formel Co,O,(NH,),,X,+aq zu- 
erteilte, formulierte sie Gress folgendendermafsen: Co,O,(NH,), .X, + aq. 
Durch eine Untersuchung von Vorrmann wurde die Richtigkeit der 
remy schen Formel erwiesen. Die aufgefundenen Thatsachen glaubt 
VoRTMANN strukturchemisch am _ besten dadurch darstellen zu 
kénnen, dafs er in diesen Verbindungen ein vierwertiges Kobalt- 
doppelatom, welches mit 10 Ammoniakmolekiilen, vier einwertigen 
Siiureresten, einer Hydroxylgruppe und einem Wasserstoffsuperoxyid- 
rest verbunden ist, annimmt und dadurch zu folgender Forme! 
gelangt: 

X,(H,N),—Co— Co( NH,),.X, 


| 
OH O.OH. 


Auf die Gegenwart des Wasserstofisuperoxydrestes schliefst er 
aus bestimmten, die Oxykobaltiaksalze charakterisierenden Reduktions- 
erscheinungen, die auch dem Wasserstoffsuperoxyd zukommen, wie 
z. B. die Entfirbung von Kaliumpermanganat in angesiuerter Lésung 
unter Sauerstoffentwickelung. 

Ks liegt auf der Hand, dafs die von Vorrmann aufgestellte 
Hormel den heutigen theoretischen Anschauungen nicht mehr ge- 
niigt, da die Annahme einer direkten Bindung zwischen 2 Kobalt- 
atomen nicht nur durch keine Thatsachen gestiitzt werden kann, 
sondern auch durch die iiber die Molekulargréfse der Kobaltosalze 
angestellten Versuche zuriickgewiesen wird. Die Vorrmann’sche 
Hormel kann aber auch fiir eine der wichtigsten Eigenschaften der 
Oxykobaltiake — beim Ubergiefsen mit Wasser sofort stiirmisch 
Sauerstoff zu entwickeln — nur schwierig eine Erklirung geben. 

In neuester Zeit hat JORGENSEN eine andere Formulierung fir 
die Oxykobaltiake vorgeschlagen, dieselben wiirden nach dessen 
Auffassung folgendermalsen zu schreiben sein: 


HO.ry rv OH 
X.a, Co.0.Co aX 
X.a aX 


Als Anhydrooxykobaltiake wurde von VortTMANN eine Klasse 
von dunkelgriinen Verbindungen bezeichnet, die als Umwand- 
lungsprodukte der Oxykobaltiake aufzufassen sind und aus den 
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letzteren mit Leichtigkeit entstehen. Die ersten Angaben iiber die 
Anhydrooxykobaltiake stammen von Maquenne, der dieselben als 
saure Salze der Oxykobaltiake betrachtete; die eingehende Unter- 
suchung derselben verdanken wir VortMANN, der die Ansicht von 
MAQUENNE als irrig erwies. Die Anhydrooxykobaltiake unterscheiden 
sich in ihrer Zusammensetzung von den Oxykobaltiaken wesentlich 
durch den Mehrgehalt eines Siurerestes auf 2 Kobaltatome; sie ent- 
sprechen der allgemeinen Formel: Co,O,(NH,),,X,, und werden des- 
halb von VortTMANN analog den Oxykobaltiaken formuliert: 


X,(H,N),Co—Co(NH,), X, 
X 0.0H 


wihrend ihnen JORGENSEN folgende Konstitution zuschreibt: 


HO X 
X.a,Co.0.Co.a,.X. 
Nua aX 


Die Anzahl der negativen Reste in den Anhydrooxykabaltiaken 
zeigt, dals diese Verbindungen insofern zu den komplexen Kobalt- 
ammoniaksalzen gerechnet werden kénnen, als ihr Molekiil mindestens 
2 Kobaltatome enthalten mufs; fiir die Oxykobaltiake brauchte dies 
nicht unbedingt der Fall zu sein, da man sie in einfachster Weise 


auch folgendermafsen formulieren kénnte: Conn ) X,; doch weisen 
« 3/5 





deren genetische Beziehungen zu den Anhydrooxykobaltiaken darauf 
hin, dafs auch sie analoger komplexer Natur sein miissen. 


Uber die Natur der einfachen Kobaltammoniakradikale, die 
sich am Aufbau der Oxy- und Anhydrooxykobaltiake beteiligen und 
liber die Art und Weise, wie dieselben mit einander vereinigt sind, 
geben die bis jetzt vorliegenden Thatsachen keinen sicheren Auf- 
schlufs. Wir haben deshalb, um dieser Frage niher zu treten, ver- 
sucht, durch Einwirkung verschiedener Reagentien Spaltungen der 
komplexen Molekiile in einfachere durchzufiihren. Dies gelingt in 
der Regel sehr leicht, da der Zusammenhalt der einzelnen Teile 
als ein ziemlich lockerer bezeichnet werden kann, doch sind in den 
meisten Fillen die Resultate darum nicht eindeutig, weil bei den 
betreffenden Reaktionen freies Ammoniak als Spaltungsprodukt auf- 
tritt, und dieses veriindernd sowohl auf die urspriinglichen Ver- 
bindungen, als auch auf die Zersetzungsprodukte einwirkt. Nur 
in einem Fall, namlich bei der Kinwirkung von wisseriger schwet- 


LF= 
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liger Siure, einer Reaktion, bei der die Flissigkeit stets saye. 
bleibt, konnte deshalb ein vollstindig einwurtsfreies Resultat erzic! 
werden. 

Gehen wir nun zur Besprechung der aus der folgenden Unter. 
suchung abzuleitenden Ergebnisse iiber. 

Wie schon in der XI. Mitteilung, bei Besprechung der Kon- 
stitution der komplexen Metallammoniake erwihnt wurde, kénnen 
fir die Vereinigung von 2 Kobaltatomen nur drei Bindungsmédglich- 
keiten in Betracht kommen, niimlich Kobalt-Kobaltbindung, Sauer- 
stoffbindung und Stickstoffbindung. Auf die Unméglichkeit der 
direkten Bindung zwischen den beiden Kobaltatomen wurde schon 
friiher hingewiesen, und es bleibt somit nur die Wahl zwischen 
einer Sauerstoff- oder einer Stickstoffbindung. Hiatten wir es in 
den Oxy- und Anhydrooxykobaltiaken mit einer Stickstoffbindung 
zu thun, so miifsten sich dieselben &hnlich verhalten, wie die friiher 
beschriebenen Imidohexammin- und Imidooctamminsalze. Schon ein 
obertiiichlicher Vergleich belehrt, dafs dies nicht der Fall sein 
kann, denn wihrend jene Verbindungen gegen die verschiedensten 
Reaktionsmittel, wie Wasser, salpetrige Siure, schweflige Siure u. s. w. 
bestiindig sind, zerfallen die Oxy- und Anhydrooxykobaltiake da- 
durch sofort in einfache Kobaltammoniake und Kobaltoxydulsalz. 
Wir miissen somit eine Sauerstoffbindung annehmen, auf deren 
spezielle Natur, die sich durch die Entwickelung elementaren Sauer- 
stoffs bei der Kinwirkung von Wasser kundgiebt, wir jedoch erst 
nach Erérterung der Verteilung der Ammoniakmolekiile auf die 
einzelnen Kobaltatome, eintreten kénnen. Diese Verteilung ist durch 
das Studium der Kinwirkung der schwefligen Siure auf die Anhydro- 
oxykobaltiake klargelegt worden. 

Zuniichst hat die Analyse des zu diesem Zweck vollstindig 
rein dargestellten Anhydrooxykobaltiaknitrats ergeben, dafs dasselbe 
wasserfrei ist, d. h. der Formel Co,0,(NH,),,(NO,), entspricht. Durch 
Kirhitzen mit wiisseriger schwefliger Siure erleidet die Verbindung eine 


OH, ; 
(N H,) (NO, | 





quantitative Spaltung in | Mol. Aquopentamminnitrat Co 


vw 


und 1 Mol. Kobaltosalz. Da nun durch Kontrollversuche nach- 
gewiesen werden kann, dafs termale Kobaltiakverbindungen des 
dreiwertigen Kobalts mit 3 Siureresten, Co(NH,),X, u. s. w., unte! 
denselben Versuchsbedingungen durch schweflige Saéure nicht zu 
Kobaltosalz reduziert werden, hingegen direkt an Kobalt gebun- 
dener Sauerstoff, wie bei den Oxi-di-imidooctammindikobaltisalze: 
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hewiesen wurde, sehr leicht aus dem Molekiil herausgenommen wird, 
so ergiebt sich, dafs an der, als Kobaltosalz auttretenden Hialfte des 
Molekiils der Anhydrooxykobaltsalze, nur zwei negative Reste ge- 
yunden sein kénnen. Das betretiende Kobaltatom muls anderer- 
seits, da nur 5 Ammoniakmolekiile bei der Spaltung an dem als ko- 
valtisalz auftretenden Spaltungsprodukt gebunden sind, ebenfalls ur- 


spriinglich mit 5 Ammoniakmolekilen verbunden gewesen sein. Das 
zweite Kobaltatom mufs im Molekiil der Anhydrooxykobaltiake 5 Am- 
moniakmolekiile und 3 Siurereste binden und durch Sauerstofibindung 
mit dem anderen Kobaltatom verkettet sein. 

Unter Beriicksichtigung der empirischen Formel der Anhydro- 
oxykobaltiake und der leichten Abspaltung des Sauerstofis in ele- 
mentarer Form erscheint jedoch eine einfache oxydartige Kettung 
der beiden Kobaltatome ausgeschlossen, dagegen die Annahme einer 
durch O, hervorgebrachten Bindung als die wahrscheinlichste An- 
nahme, d. h. es ergiebt sich als Konstitutionsformel fiir die Anhydro- 
oxykobaltiake folgender Ausdruck: 

Co(NH,), X, 


| 
VO, 


| 
Co NH,), X, 
Die spezielle Vorstellung, die man sich von der O,< Bindung 
machen kann, erscheint abhingig von der Formel, die man dem 
Wasserstoffsuperoxyd zuerteilen will: 


O—H me 
| oder 0:07 
O—H, H 


Die obige Forme! erklirt die den Anhydrooxykobaltiaken 
charakteristischen Eigenschaften in einfacher Weise. Die griine 
Farbe der Verbindungen wird durch die Gegenwart des gleichsam 
vierwertigen Kobaltatoms bedingt, wie dies auch bei den, ebenfalls 
grin gefirbten Oxy-di-octammindikobaltisalzen der Fall ist, die 
leichte Zersetzlichkeit der Verbindungen unter Auftreten freien 
Sauerstoffs hat ihren Grund in dem Vorhandensein der leicht ab- 
spaltbaren Gruppe O,. Sehr einfach gestalten sich auch die gene- 
tischen Beziehungen der Anhydrooxykobaltiake zu den Oxykobaltiaken. 
Diese letzteren Verbindungen erscheinen nimlich, wie ihr Verhalten 
zegen schweflige Siure zeigt, als Additionsprodukte von Sauerstoff 
an Pentamminkobaltosalze, worauf iibrigens schon die Art und 








250 


Weise ihrer Bildung hinweist. Unter der Einwirkung von wisseriger | 
schwefliger Siure werden sie unter Herausnahme des Sauerstatis. 
quantitativ in Kobaltosalz verwandelt. Aus diesem Verhalten und 
unter Beriicksichtigung der fiir die Anhydrooxykobaltiake abgeleiteten 
Hormel kénnen wir fiir die Oxykobaltiake folgendende Forme! aut- 
stellen: 
Co(NH,),X, 
O, 
Co NH,),X. 


Da die Oxykobaltiaksalze in den meisten Fallen Wasser ent- 
halten, so kiénnte man noch die Méglichkeit, dasselbe dem kom- 
plexen Radikal einzuordnen, und damit andere Formeln, etwa folgende 


Co win) X, 


1 emt 
Coon, | X 








in Betracht ziehen. Dies scheint aber dadurch ausgeschlossen zu sein, 
Y 
. y ° NH 4 ] 
dafs dann ebenso wohl auch Verbindungen |Co,O OH shi X, und 
(Co,O,(NH,),, |X, bestehen miifsten, solche a iid aber nie 
beobachtet werden konnten, somit an jedem Kobaltatom nur 
5 Stellen durch Ammoniak besetzt sein kénnen. 


Durch obige Entwickelungen erscheint nun der erste bei der 
Kinwirkung von Luft und Sauerstoff auf ammoniakalische Kobalt- 
lésungen sich abspielende Prozefs, wenigstens in seiner Haupt- 
7 klargelegt, und zwar erfolgt derselbe folgendermafsen: Aus 
der in der ammoniakalischen Kobaltosalzlésungen sich vorfindenden 
Verbindung Co(NH,),X, wird durch den Sauerstoff Ammoniak ver- 
driingt, unter Bildung von Oxykobaltammoniaken 


Co(NH,),X, 


| 

2Co(NH,),.X, +0, =O, +2NH,, 
| 
Co(NH,),X, 


welche Reaktion als eine durch einfache Massenwirkung bedingte 
erscheint, denn man kann auch den entgegengesetzten Prozefs durcii- 
fihren. Das letzte kann man bei den Oxykobaltiaken selbst, wegen 
der KEntstehung von Kobaltosalz nicht iiberzeugend nachweise», 
wohl aber bei den Anhydrooxvkabaltiaken. Erhitzt man die letztere! 
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nimlich mit Ammoniak bis zum Verschwinden der griinen Krystalle, 
so erhilt man als Hauptprodukt der Reaktion Hexamminkobalti- 
salz neben Aquopentamminsalz, was durch folgende Gleichungen so- 
fort klar wird: 


Co( NH,),(NO;), Co(NO,), +xNH, 
| 
Os; +NH,= 
Co(NH,),(NO,) 
Co( NH,),(NO,); 
Co( NH,)},( NO5). Co(NO,), +xNH, 
| 
0; +H,0 = | CoO | (NOs)s 


Co(NH,).(NO4)s 


Analoge Spaltungsreaktionen kénnen, wie aus dem experimen- 
tellen Teil ersichtlich ist, durch Kinwirkung verschiedener Reagenzien, 
die das Auftreten freien Ammoniaks nicht verhindern, so z. B. 
Cyankalium, Alkalinitrite, durchgefiihrt werden. Ist die Bildung 
von freiem Ammoniak jedoch ausgeschlossen, wie bei der Kin- 
wirkung von schwefliger Siure, so tritt iiberhaupt kein Hexammin- 
kobaltisalz auf. 

Zum Schlufs mag noch darauf hingewiesen werden, dalfs die 
Bindung des Sauerstoffs in den hier besprochenen Verbindungen 
eine so eigentiimlich labile ist, dafs man auf die Frage, ob Valenz- 
bindung oder Molekularaddition desselben vorliegt, insofern die 
rage in dieser Form iiberhaupt eine Berechtigung hat, schwerlich 
eine befriedigende Antwort wird geben kénnen. 

Da uns bei Gelegenheit obiger Untersuchung grolse Mengen 
von Oxykobaltiaknitrat zur Verfiigung standen, haben wir die schon 
von VorTMANN untersuchte Zersetzung dieser Verbindung beim Er- 
hitzen einem erneuten Studium unterworfen. Ks war dies darum 
von Wert, weil bei dieser Zersetzung sich das Nitrat der soge- 
nannten gelben Aquopentamminreihe bilden soll. Trotz zahlreicher 
auf die Isolierung dieser Verbindung gerichteten Versuche, ist es 
uns nicht gelungen, die Verbindung zu erhalten, und da wir mehr 
als 1 kg Oxykobaltamminnitrat in Arbeit hatten, so mufs ich 
glauben, dafs die betreffenden Angaben auf einem irrtum beruhen. 

Aus unseren Versuchen ergiebt sich folgendes Verhalten des 
Oxykobaltamminnitrats beim Erhitzen auf 110° bis zur Gewichts- 
konstanz. Ein Teil des Salzes wird vollstindig zersetzt unter Ab- 
scheidung von Kobaltoxyd, der andere Teil giebt Hexammin- und 








Pentamminsalz neben geringen Mengen Imidohexamminsalz (Melano- 
salz). Hexammin- und Pentamminverbindungen scheinen zum Te)! 
als basische Salze vorhanden zu sein, infolgedessen sie sich in ge- 
ringem Betrage leicht in Wasser lésen. — Der kalte, wisserige 
Auszug des Reaktionsproduktes giebt, mit konz. Salzsiure versetzt, 
einen braungelben, krystallinischen Niederschlag, der beim Auflésen 
in Wasser schwarzes Salz zuriicklafst. Die erhaltenen Lésungen 
wurden zur Entfernung von gewéhnlichem Pentamminsalz mit konz. 
Salzsiiure versetzt und erhitzt, wobei sich Chloropentamminchlorid 
abschied. Die davon getrennte Lésung gab beim Erkalten reich- 
liche Mengen eines gelben Salzes, dessen Krystalle jedoch immer un- 
deutlich blieben. — Es stellte sich heraus, dafs dieselben Hexammin- 
salz waren, vermischt mit Aquopentamminsalz, welch letzteres 
jedoch nur durch sehr haufiges Kochen mit Salzsiure und Ab- 
filtrieren des Chloropentamminsalzes entfernt werden konnte, wobei 
dann zum Schlufs reines Hexamminsalz erhalten wurde, wie die 
Analyse bewies. 

Ks muls hiernach angenommen werden, dafs das von Vorv- 
MANN als gelbes Aquopentamminchlorid beschriebene Salz ein Ge- 
misch von Hexammin- und Aquopentamminchlorid gewesen ist. 
Aus unseren Versuchen scheint hervorzugehen, dafs das Aquo- 
pentamminchlorid bei Gegenwart von Hexamminchlorid gegen die 
Kinwirkung von konz. Salzsiure bestindiger ist als in reinem Zu- 
stand. 


A. Uber Anhydrooxykobaltamminsalze. 


Darstellung von Anhydrooxykobaltnitrat. 


Man list 50 g Kobaltkarbonat in der eben notwendigen Menge 
verdiinnter Salpetersiiure (220 ccm in der Stirke 1:2) und versetzt 
die Flissigkeit mit 200 g Ammoniumnitrat. Zu dem _ Filtrat, 
welches ungefihr 400 ccm ausmacht, fiigt man 600 ccm 20°/, iges 
Ammoniakwasser hinzu und saugt, ohne Riicksicht auf das sich 
gewohnlich ausscheidende Kobaltoammoniaknitrat, einen kriftigen 
Luftstrom durch das Ganze, bis nach 36 respektive 48 Stunden 
die Flissigkeit nicht mehr stark nach Ammoniak riecht. Die 
schwarze Fliissigkeit wird nun zugleich mit den noch vorhandenen 
Krystallen von Fremy’s Oxykobaltamminnitrat in eine Schale ge- 
bracht und in starken Zug gestellt. Nach 5 bis 6 Tagen ist 
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der Ammoniakgeruch fast véllig verschwunden, und das Ganze 
vildet einen dicken Brei, dessen griinschwarzes, aufgeschlemmtes 
Salz fast ausschliefslich aus Anhydrooxykobaltiaknitrat besteht. 


Man versetzt nun mit einem Gemisch von 1 Volumen konz. 
Salpetersiiure (spez. Gew. 1.393) und 2 Volumen Wasser und bringt 
das Salz auf das Filtrum; dasselbe wird mit kaltem salpetersiiure- 
haltigen Wasser ausgewaschen (20 ccm Salpetersiiure auf 1000 ccm 
Wasser), so lange, bis das Filtrat farblos erscheint. Das Anhydro- 
oxykobaltiaknitrat ist hierin ganz unléslich, wihrend es von reinem 
Wasser schon nach einigen Sekunden zersetzt wird. 


Zur Reinigung wird das Salz in heifsem, salpetersiurehaltigen 
Wasser von obiger Konzentration gelést. Dieses Verhiiltnis von Sal- 
petersiure zu Wasser wurde nach den verschiedensten Versuchen als 
das beste befunden, und ist es zweckmilsig, sich ganz genau an 
die gegebenen Zahlen zu halten. Das Anhydrooxykobaltiaknitrat 
scheidet sich beim Erkalten und Stehen in fast schwarzen, gliinzen- 
den Nadeln aus. Diese werden mit kaltem, salpetersiurehaltigem 
Wasser ausgewaschen; mit absolutem Alkohol s&urefrei erhalten 
und schliefslich tiber Schwefeisiure getrocknet. 


Die Ausbeute, die ich bei dieser Operation durschnittlich er- 
zielte, war folgende: 50 g Kobaltkarbonat ergaben 15 g Anhy- 
drooxykobaltiaknitrat; bei einigen Versuchen, bei denen ich mit 
100 und 200 g Kobaltkarbonat arbeitete, erhielt ich keine ent- 
sprechend héhere Ausbeute. Diese war auch von der Temperatur und 
dem angewandten Luftstrom abhingig und zwar um so giinstiger, 
je kalter die Temperatur und je stirker der Luftstrom war. 


Das zur Analyse bestimmte Anhydrooxykobaltiaknitrat wurde 
fiinfmal umkrystallisiert und iiber Schwefelsiure im Vakuumexsiccator 
getrocknet. Schon am zweiten Tage blieb das Gewicht konstant, 
und es war auch nach zweiwéchentlichem Stehen keine Gewichtsab- 
nahme mehr wahrzunehmen. 


Dieses Anhydrooxykobaltiaknitrat wurde analysiert: 


0.0673 g ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiiure und nach ge- 
lindem Gliihen des Trockenriickstandes 0.0328 g Kobaltsulfat. 

0.094 g entwickelten 27.2 ccm Stickstoff (nach Dumas), feucht gemessen 
bei 15° C. und 724 mm Druck. 

0.0834 g ergaben bei der Verbrennung 0.0366 g Wasser. 








Berechnet: Gefunden: 
2Co0 =119.2 18.83 18.67 
ISN = 210 33.27 33.48 
30H : 80 4.76 4.88 
170 = 272 43.09 42.97 
Co,O¢NHy)io( NOs), =631.2 100.00 100.00 


Aus obiger Analyse geht also hervor, dafs das Anhydrooxy- 
kobaltiaknitrat kein Wasser enthilt und nicht wie aus VorTMANn’s 
Analyse hervorzugehen schien, mit einem Molekiil Wasser krystal- 
lisiert. 

Anders verhilt sich dagegen das Anhydrooxykobaltiakchlorid, 
welches im Gegensatz zum eben besprochenen Anhydrooxykabaltiak- 
nitrat 1 Molekiil Wasser enthilt. Das zur Analyse verwendete 
Chlorid wurde folgendermafsen dargestellt. 


Darstellung von Anhydrooxykobaltiakchlorid. 


Das Anhydrooxykobaltiaknitrat wurde dreimal in der Kilte mit 
konz. reiner Salzsiiure verrieben und mit derselben einige Stunden 
stehen gelassen. Das so erhaltene, ebenfalls griine Chlorid wurde 
nun aus heilsem, salzsiurehaltigem Wasser umkrystallisiert, worauf 
sich dasselbe beim Erkalten in griinen, langen Nadeln ausschied. 
Diese Operation wurde viermal ausgefiihrt; aber die ungenauen 
Analysenresultate, besonders bei der Chlorbestimmung, gaben zu 
der Vermutung Veranlassung, dafs immer noch Spuren des Nitrats 
beigemengt waren. Aus diesem Grund wurde das Chlorid noch 
zweimal mit konz. Salzsiiure verrieben, und hierauf noch vierma! 
aus warmem, salzsiiurehaltigem Wasser umkrystallisiert. 

Zu verschiedenen Malen zersetzte sich das Priiparat unter Ver- 
finderung der Farbe in rot; hiufig trat schon nach einigen Tagen 
diese Umsetzung ein, bei 3 Priparaten aber erst im Verlaufe 
einiger Wochen. Dals geringe Spuren von zuriickgebliebenem Al!- 
kohol, der zum Auswaschen des Chlorides verwandt wurde, diese 
Zerstérung in erster Linie verursachten, kann als sicher angefiilr' 
werden. 

Das tiber Kali bis zum konstanten Gewicht getrocknete Anhydro- 
oxykobaltiakehlorid wurde analysiert: 


0.0561 g¢ ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiure und _ gelindes 
Glihen des Trockenriickstandes 0.0518 g Kobaltsulfat. 
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0.0903 g entwickelten 22.8 cem Stickstoff (nach Dumas), feucht gemessen 
bei 14° C. und 714 mm Druck. 

0.0720 g ergaben (nach Carivus) 0.0993 g Silberchlorid. 

0.0980 g ergaben bei der Verbrennung 0.0603 g Wasser. 


Berechnet: Gefunden: 
2Co =119.2 23.06 28.04 
LON = 140 27.03 27.21 
5Cl =177.5 34.35 $4.12 
82H = 82 6.19 6.83 
80 = 48 9.37 8.80 
Co,0,(NH,),,9Cl,+H,O =516.7 100.00 100.00 


Aus obiger Analyse geht also hervor, dafs das Anhydrooxy- 
kobaltiakchlorid 1 Mol. Wasser enthalt, im Gegensatz zu dem friiher 
besprochenen Anhydrooxykobaltiaknitrat. 


Einwirkung von Ammoniak auf Anhydrooxykobaltiaknitrat. 


Das Anhydrooxykobaltiaknitrat wird mit Ammoniak iiberschiittet 
und so lange eingedampft, bis alle Krystalle verschwunden sind. 
Es entsteht eine braunrote Lésung, welche beim Erkalten ein 
gelbes Nitrat ausscheidet. Dieses Nitrat wurde aus warmem, salpeter- 
siurehaltigen Wasser zweimal umkrystallisiert und in Form schéner 
gelber Krystalle erhalten. Aus der Analyse ergab sich die Identitit 
dieses Nitrats mit Hexamminkobaltinitrat. 

Das iiber Schwefelsiure bis zum konstanten Gewicht getrocknete 
Salz wurde analysiert und ergab folgende Resultate: 


0.0909 g ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiure und nachheriges 
gelindes Gliihen des Trockenrtickstandes 0.0410 g Kobaltsulfat. 

0.0594 g ergaben 19.5 cmm Stickstoff (nach Dumas), feucht gemessen bei 
13°C. und 716 mm Druck. 


Berechnet: Gefunden: 
1Co = 59.6 17.15 17.27 
9N = 126 86.25 36.48 


Co(NH,),(NO,) =347.6 


Das Filtrat des Hexamminkobaltinitrats in der Kilte mit konz. 
Salzsiure langsam versetzt, scheidet zuniichst einen braunroten 
Niederschlag aus, hauptsiichlich aus Chloropentamminkobaltichlorid 
bestehend: wird derselbe abfiltriert, so scheidet sich nach ungefihr 
dreistiindigem Stehen ein beinahe schwarzes, fein krystallisiertes 















256 


Pulver aus. Um dasselbe ganz rein zu erhalten, wird es mit 
Wasser ausgeschlemmt und zwar so lange, bis das Salz ganz 
schwarz erscheint. 


In Wasser ist das schwarze Chlorid beinahe ganz unldslich, 
und kann daher von den anderen, leicht léslichen Produkten sehr 
gut getrennt werden. 


Die Ausbeute an diesem schwarzen Salz ist fulfserst gering, 
und erhielt ich aus 200 g Anhydrooxykobaltiaknitrat nur 0.18 g des- 
selben; ich habe dasselbe nicht weiter untersucht. 


Einwirkung von Cyankalium auf Anhydrooxykobaltiaknitrat. 


Das Anhydrooxykobaltiaknitrat wird mit Cyankalium verrieben 
und mit wenig Wasser iiberschiittet. Es tritt sofort starke Ammoniak- 
und Blausiureentwickelung auf, unter Bildung eines Cyanides. Da 
dieses sich bildende Cyanid in dem iiberschiissigen Cyankali aber 
leicht léslich ist, und aus der Lésung auf keine Weise zuriickge- 
wonnen werden kann, darf man nuf die eben notwendige Menge an 
Cyankalium anwenden. 


Der Prozefs kann als beendet betrachtet werden, wenn die 
griinen Krystalle des Anhydrooxykobaltiaknitrats verschwunden 
sind, was man durch Umriihren beschleunigen kann. Das er- 
haltene Cyanid wird mit Wasser gewaschen, ebenso mit ganz ver- 
diinnter Schwefelsiure und ganz verdiinntem Ammoniak. Das 
Waschen mufs so lange fortgefiihrt werden, bis das Filtrat farblos 


erscheint. 


Die Analysen des Cyanids gaben keine iibereinstimmenden Re- 
sultate, und es war unméglich, dasselbe aus den gewoéhnlichen Lé- 
sungsmitteln umzukrystallisieren, respektive daraus auszutillen. 


Nach verschiedenen mifslungenen Versuchen gelangte ich zu 
folzender Methode, welche mir wenigstens gestattete, das Cyanid aus 
einer Lésung auszufillen. Das Cyanid wird in einer konz. Rhodan- 
kaliumlésung gelést und durch Versetzen mittels absoluten Alkohols 
aus der Lésung ausgefillt. Das so erhaltene Cyanid ist heller in 
der Farbe als das vorhin beschriebene. In trockenem Zustand ist 
es ein ziegelrotes Pulver. Auch dieses, mittels Alkohols ausge- 
fillte Cyanid wird mit Wasser, verdiinntem Ammoniak und ver- 
diinnter Schweftelsiiure ausgewaschen und zwar so lange, bis auch 
hier das Filtrat farblos erscheint. Beim Auswaschen mit Wasser 
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mufs aber sehr vorsichtig gearbeitet werden, da das Cyanid bei zu 
langem Stehen in Wasser sich in so kleine Teile zerlegt, dals es 
unméglich ist, dasselbe auf dem Filter zuriickzuhalten. 


Die Priiparate der beiden folgenden Analysen habe ich zu zwei 
verschiedenen Malen dargestellt und die beiden Proben ohne Erfolg 
auf Kalium gepriift. 


Das iiber Schwefelsiure bis zum konstanten Gewicht ge- 
trocknete Cyanid wurde analysiert und ergab die Analyse folgende 


Resultate: 
I. Darstellung. 


0.0720 g ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiiure und _ gelindes 
Gliihen des Trockenriickstandes 0.0562 g Kobaltsulfat. 

0.0567 g entwickelten 18 cem Stickstoff (nach Dumas), feucht gemessen bei 
14°C. und 714 mm Druck. 

0.0596 g ergaben bei der Verbrennung 0.0388 g Kohlensiiure. 

0.0596 g ergaben bei der Verbrennung 0.0288 g Wasser. 


Gefunden: 
2Co -119.2 29.88 
1ON = 140 34.98 
6C = 72 17.75 
21H = 21 5.36 
30 = 48 12.08 
400.2 100.00 


Il. Darstellung. 


0.0783 g ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiiure und gelindes 
Gliihen des Trockenriickstandes 0.0607 g Kobaltsulfat. 

0.0603 g entwickelten 19.5 cem Stickstoff (nach Dumas), feucht gemessen 
bei 16° C. und 713 mm Druck. 

0.0694 g ergaben bei der Verbrennung 0.0448 g Kohlensiiure. 

0.0694 g ergaben bei der Verbrennung 0.0343 g Wasser. 


Gefunden: 
2Co 119.2 29.69 
10N 140 35.21 
6C 72 17.60 
21H 21 5.49 
30 48 12.01 
400.2 100.00 


Das Cyanid wurde nun folgendermafsen weiter verarbeitet: 
Das Cyanid wird mit einer konz. Silbernitratlésung verrieben 
und erwirmt. Im Riickstand bleibt ein unldésliches Silberkobalt- 
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cyanid, wihrenddem eine gelbe Fliissigkeit abfiltriert wird; das 
Filtrat scheidet beim Erkalten sofort ein schiénes gelbes Nitrat 
aus, welches beim Umkrystallisieren aus warmem, salpetersiiure- 
haltigem Wasser in Form gelber Krystalle erhalten wurde. — Aber 
dennoch erhielt ich keine iibereinstimmenden Analysenresultate und 
verwandelte ich deshalb das Nitrat in das entsprechende Chlorid. 
Dieses fiihrte ich einfach durch dreimaliges Verreiben des Nitrates 
mit kalter, konzentrierter, reiner Salzsiure aus, und nacbheriges 
neunmaliges Umkrystallisieren aus warmem salzsiurehaltigem Wasser. 


Das Chlorid krystallisiert in schénen, gelben, glainzenden Kry- 
stallen aus und ist, wie nachher aus der Analyse ersichtlich, nichts 
anderes als Hexamminkobaltichlorid. Das vorherige Nitrat war also 
Hexamminkobaltinitrat. 


Da ich bei einer Analyse des Nitrats noch etwas Kohlenstofi 
vorfand, glaubte ich es mit einem Cyanderivat zu thun zu haben; 
doch zeigte mir die nun folgende Analyse, dafs dem nicht so war, 
indem ich hier auch nicht die geringste Spur von Kohlenstoff nach- 
weisen konnte, und auch der Stickstoffgehalt ganz genau auf das 
Hexamminkobaltichlorid stimmt. 


Das iiber Schwefelsiure bis zum _ konstanten Gewicht ge- 
trocknete Chlorid wurde analysiert: 


0.1067 ¢ ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiiure und _ gelindes 
Gliihen des Trockenriickstandes 0.0615 g Kobaltsulfat. 

0.0681 g¢ entwickelten 19.1 ecm Stickstoff (nach Dumas), feucht gemessen 
bei 15° C. und 722 mm Druck. 

0.1009 g ergaben bei der Verbrennung 0.0646 g Wasser. 

0.1089 ¢ ergaben (nach Carivus) 0.1740 g Chlorsilber. 


Berechnet: Gefunden: 
iCo = 59.6 22.23 22.07 
ON = 84 81.33 31.13 
ISH = 18 6.72 7.11 
BC] = 106.5 39.72 39.52 
Co(NH,,Cl, =268.1 100.00 99.83 


Das als schwarzbraune, unlésliche Masse zuriickbleibende 
Kobaltsilbercyanid ist nicht rein, und lifst der Umstand, dafs das- 
selbe durch Siuren zersetzt wird, auf die Zweiwertigkeit des Kobalts 
schhiefsen. 
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Einwirkung von schwefliger Saure auf Anhydrooxykobaltiaknitrat. 


Um zu beweisen, dals im Anhydrooxykobaltiaknitrat die beiden 
Kobaltatome verschiedene Funktion besitzen, das eine gegen negative 
Reste als zweiwertig, das andere als dreiwertig anzunehmen sei, 
wurde dasselbe wie folgt verarbeitet: Das Anhydrooxykobaltiak- 
nitrat wurde unter Erwiirmen in einer Lésung von schwefliger Siure 
in Wasser geldst, wobei stets ein Uberschufs von schwefliger Saure 
vorhanden sein soll. 

Das Anhydrooxykobaltiaknitrat lést sich leicht mit roter Farbe 
auf, mit welcher Lésung folgende Versuche vorgenommen wurden: 

Die rote Lésung wurde bis zur Blaufiirbung mit konz. Salz- 
siure versetzt und bis zum Sieden erhitzt. Hierbei scheidet sich 
Chloropentamminkobaltichlorid aus, welches sich beim Abkiihlen 
der Fliissigkeit am Boden absetzt; es wurde abftiltriert, bei 100° im 
Trockenschrank getrocknet und hierauf direkt als solches gewogen: 


0.9976 g Anhydrooxykobaltiaknitrat ergaben 0.3908 g Chloropentammin 
kobaltichlorid, folglich bezogen auf Anhydrooxykobaltiaknitrat = 49.1 °,,. 
1.0078 g Anhydrooxykobaltiaknitrat ergaben 0.3703 g Chloropentammin- 
kobaltichlorid, folglich bezogen auf Anhydrooxykobaltiaknitrat = 46.6 "/ . 
0.9920 g Anhydrooxykobaltiaknitrat ergaben 0.3868 g Chloropentammin- 
kobaltichlorid, folglich bezogen auf Anhydrooxykobaltiaknitrat = 48.6 °),. 
0.9988 g Anhydrooxykobaltiaknitrat ergaben 0.3820 g Chloropentammin- 
kobaltichlorid, folglich bezogen auf Anhydrooxykobaltiaknitrat = 48.0 °),. 


Das Filtrat von Chloropentamminkobaltichlorid wurde nun zur 
Trockne eingedampft, dann mit etwas Wasser versetzt, filtriert, 
das Filtrat abermals zur Trockne eingedampft, und durch Abrauchen 
mit Schwefelsiure das Kobalt als Kobaltsulfat quantitativ bestimmt: 


0.9920 g Anhydrooxykobaltiaknitrat ergaben 0.2553 g Kobaltsulfat, folglich 
bezogen auf Anhydrooxykobaltiaknitrat = 52.3 °|,. 

0.9988 g Anhydrooxykobaltiaknitrat ergaben 0.2587 g Kobaltsulfat, folglich 
bezogen auf Anhydrooxykobaltiaknitrat = 52.4 °/,. 


Das iiber Schwefelsiure bis zum konstanten Gewicht getrocknete 
Chloro-pentammin-kokalti-chlorid wurde analysiert: 
0.0787 g ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiure und nachheriges 


gelindes Ausgliihen des Trockenriickstandes 0.0482 g Kobaltsulfat. 


0.0615 g entwickelten 15.8 ccm Stickstoff (nach Dumas), feucht gemessen 
bei 18° und 710 mm Druck. 


Berechnet: Gefunden: 
1Co = 59.6 23.73 23.45 
5N = 170 27.86 27.64 


CoC\(NH,),Cl, =251.1 
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Die rote Lésung des Anhydrooxykobaltiaknitrats in schwefliger 
Siiure wurde ferner im Vakuum eingedampft. Es bildeten sich rote, 
glinzende Krystalle, welche aus warmem, salpetersiurehaltigem 
Wasser umkrystallisiert wurden. Wie aus der unten stehenden 
Analyse ersichtlich ist, war dieses Nitrat Aquopentamminkobalti- 
nitrat. 

Das iiber Schwefelsiure bis zum konstanten Gewicht getrocknete 
Salz wurde analysiert: 

0.0906 g ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiiure mit nachheriges 
gelindes Ausgliihen des Trockenriickstandes 0.0408 g Kobaltsulfat. 


0.0696 g entwickelten 20.5 cem Stickstoff (nach Dumas), feucht gemessen 
bei 15° C. und 712 mm Druck. 


Berechnet: Gefunden: 
1Co = 59.6 17.09 12.24 
SN #112 $2.13 32.22 


(CoONH,),OH,)(NO,), = 348.6. 


Die rote Lésung des Anhydro-oxykobaltiaknitrats wurde mit 
Salpetersiiure versetzt. Beim EKindunsten im Vakuum schied sich 
ein rotes Nitrat in Form roter glinzender Krystalle aus. Diese 
wurden aus salpetersiiurehaltigem Wasser umkrystallisiert. Auch 
dieses Nitrat ist, wie aus der Analyse ersichtlich, identisch mit 
Aquopentamminkobaltinitrat. 


Das tiber Schwefelsiiure bis zum konstanten Gewicht getrocknete 
Nitrat wurde analysiert: 

0.0965 g ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiiure und gelindes Aus- 
gliihen des Trockenriickstandes 0.0434 g Kobaltsulfat. 


0.0619 g entwickelten 18.2 cem Stickstoff (nach Dumas), feucht gemessen 
bei 15° C. und 718 mm Druck. 


Berechnet: Gefunden: 
1Co = §9.6 17.09 17.22 
SN 112 $2.18 32.16 


‘Co(NH,),OH, (NOs), 348.6 


Das Verhalten des Anhydrooxykobaltiaknitrats gegeniiber schwet- 
liger Saiure veranlafste mich, die analogen Versuche auch fiir das 
Oxykobaltamminnitrat durchzufiihren, um méglicherweise einen Unter- 
schied zwischen Anhydrooxykobaltiakverbindungen und Oxykobaltiak- 
verbindungen nachzuweisen. 





B. Uber Oxykobaltamminsalze. 


Einwirkung von schwefliger Saure auf Oxykobaltamminnitrat. 


Das frisch dargestellte Oxykobaltamminnitrat wurde unter Er- 
wirmen in schwefliger Siure gelést; doch mufs man auch hier stets 
darauf achten, einen Uberschufs von schwefliger Siure zu haben. 
Was Oxykobaltamminnitrat lést sich wie das Anhydrooxykobaltiak- 
nitrat mit roter Farbe aut. 


Die Lésung wird nun bis zur Blaufirbung mit konz. Salzsiure 
versetzt und laingere Zeit zum Sieden erhitzt. Hierbei scheidet 
sich das Chloropentamminkobaltichlorid, allerdings nur in_,,sehr* 
ceringer Menge aus. Nachdem es sich am Boden abgesetzt hat, 
wird es abfiltriert, bei 100° getrocknet und als solches gewogen. 

1.2052 g Oxykobaltamminnitrat ergaben 0.0426 g Chloropentamminkobalti- 
chlorid, folglich bezogen auf Oxykobaltamminnitrat = 4.2 °|,. 

1.2118 g Oxykobaltamminnitrat ergaben 0.0431 g Chloropentamminkobalti- 
chlorid, folglich bezogen auf Oxykobaltamminnitrat = 4.3 ° ,. 

1.2297 g Oxykobaltamminnitrat ergaben 0.0542 g Chloropentamminkobalti- 
chlorid, folglich bezogen auf Oxykobaltamminnitrat = 5.4 °/,. 

1.2398 g Oxykobaltamminnitrat ergaben 0.0530 g Chloropentamminkobalti- 
chlorid, folglich bezogen auf Oxykobaltamminnitrat = 5.3 °),. 


Das Filtrat von Chloropentamminkobaltichlorid wurde zur 
lrockne eingedampft, mit etwas Wasser versetzt, filtriert, das Filtrat 
abermals zur Trockne eingedampft, und das Kobalt als Kobaltsulfat 
bestimmt. 

1.2052 g Oxykobaltamminnitrat ergaben 0.5692 g¢ Kobaltsulfat, folglich be 
zogen auf Oxykobaltamminnitrat = 92.1 ° ,. 

1.2118 g Oxykobaltamminnitrat ergaben 0.5763 g Kobaltsulfat, folglich be- 
zogen auf Oxykobaltamminnitrat = 93.3 °/,. 

1.2297 g Oxykobaltamminnitrat ergaben 0.5812 g Kobaltsulfat, folglich b»- 
zogen auf Oxykobaltamminnitrat=94.0 ° ,. 


d. h. die Spaltung des Oxykobaltamminnitrats mittels schwefliger 


Siure verliuft nicht analog derjenigen des Anhydrooxykobaltiak- 
uitrats. Die Spuren des gebildeten Chloropentamminkobaltichlorids 
sind wohl auf Verunreinigungen seitens des Oxykobaltamminnitrats 
zuriickzufihren. Im Verhalten gegen schweflige Siure liegt also 
ein wichtiger Unterschied zwischen Anhydrooxykobaltiaken und Oxy- 
<Obaltiaken. 


Z. anorg. Chem. XVI. 1s 
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Verhalten von Oxykobaltamminnitrat beim Erhitzen auf 10°. 


VorTMANN giebt in seiner Arbeit tiber Oxykobaltiake, die ey 
im Jahre 1885! veréffentlichte, einige Versuche an, die er mit be; 
110° getrocknetem Oxykobaltamminnitrat ausfihrte. Er _ berichte 


dariiber folgendermalfsen: 


..Ubergiefst man das durch Erhitzen des salpetersauren Oxy- 
kobaltiakes auf 110° erhaltene Produkt mit Wasser, so geht ein Teil 
sehr leicht mit gelbbrauner Farbe in Lésung, aus welcher Salz- 
siure einen gelbbraunen krystallinischen Niederschlag fallt, dessen 
Analyse zur Formel: 

Co,( NH,),,Cl, + 2H,O 
fihrt und welcher identisch mit dem zuerst von GrpBs erhaltenen 
gelben (Roseo)Kobaltdekamminchlorid ist.‘ 


Diese Angaben erwiesen sich aber als unrichtig, da wir bei 
den nun folgenden Versuchen, bei der Behandlung mit Salzsiiure 
nicht gelbes Roseo-kobaltpentammin-chlorid erhielten, sondern aus- 
schliefslich Hexammin-kobaltichlorid nebst Chloro-pentammin-kobalti- 


chlorid. 


Darstellung des Oxykobaltamminnitrats. 


200 g Kobaltnitrat werden in 250g Wasser aufgelést, und dic 
siedende Lésung in 850 g Ammoniak vom spez. Gew. 0.927 ge- 
gossen, umgeschiittelt, und die Mischung noch 5 Minuten be! 
starker Flamme erwirmt. Vom Feuer weggenommen lifst man 
abkiihlen und filtriert hierauf die Lésung noch warm. 

Das Filtrat wird in mehrere Flaschen gebracht und erkalten 
gelassen; hierauf durch die Flissigkeit Luft durchgeleitet, bis sich 
der abgeschiedene schwarze krystallinische Niederschlag nicht melr 
vermehrt. Dies dauert ungefihr 4—5 Stunden. Je langsamer der 
Luftstrom ist, um so gréfser und schéner werden die Krystalle. 

Die Krystalle des Oxykobaltamminnitrats werden auf ei 
Filter gebracht und mit der Saugpumpe verbunden; einmal mi! 
konz, Ammoniak gewaschen und hierauf mit Alkohol gut ausge- 
spilt und zwischen Filtrierpapier getrocknet. Dieses Salz wurde 1 
Trockenschrank unter Durchsaugen von Luft bis zum konstanten 
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Gewicht auf 110° erhitzt und das so dargestellte Priiparat zu den 
weiteren Versuchen verwendet. 

Das bei 110° getrocknete Oxykobaltamminnitrat wird mit ganz 
wenig Wasser versetzt und abgesogen. Das braune Filtrat wird 
hierauf mit konz. Salzsiure versetzt, welche einen braunen Nieder- 
schlag ausfallt; nach 12stiindigem Stehen kann man abfiltrieren. Der 
abfiltrierte braune Niederschlag wird mit Wasser autgeschlemmt und 
zwar so lange, bis das zuriickbleibende schwarze Salz auch nicht mehr 
den geringsten Schimmer von Rot aufweist. Dieses schwarze Chlorid 
ist, wie die Analyse beweist, Melanokobaltchlorid. 

Im Auswaschwasser gelést ist Hexamminkobaltichlorid nebst 
Aqguopentamminkobaltchlorid. Das Hexamminkobaltichlorid wird 
mittels Salzsiure abermals ausgefallt, ist aber durch Aquopent- 
amminkobaltichlorid verunreinigt. Um die beiden Salze zu tren- 
nen, wird ihre, mit Salzsiure versetzte wiisserige Lisung einige 
Zeit gekocht, wodurch das Chloropentamminkobaltichlorid als un- 
léslicher Niederschlag ausgeschieden wird, wihrend das Hexammin- 
kobaltichlorid aus der Lésung erst beim Abkihlen auskrystallisiert. 
Zum Schlulfs wird dieses noch aus heifsem, salzsiiurehaltigem Wasser 
umkrystallisiert. Die beiden Prozesse: Kochen mit Salzsiiure und 
nachheriges Umkrystallisieren habe ich 14mal ausgefiihrt, da die 
Trennung des Chloropentamminkobaltichlorids und Hexamminko- 
haltichlorids fiufserst schwierig ist. 

Ich erhielt dann schéne gelbe glinzende krystalle von Hex- 
amminkobaltichlorid, welche zu erhalten mir bei Gegenwart der 
geringsten Spur von Aquopentamminkobaltichlorid unmdglich war. 

Das iiber Schwefelsiure bis zum konstanten Gewicht getrocknete 
Hexamminkobaltichlorid wurde analysiert: 

0.0878 g ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiiure und nachheriges 
gcelindes Ausgliihen des Trockenriickstandes 0.0510 g Kobaltsulfat. 

0.0779 g ergaben (nach Carivs) 0.1246 g Chlorsilber. 
0.0937 g ergaben bei der Verbrennung 0.0600 g Wasser. 


0.0754 g entwickelten 21.4 cem Stickstotf (nach Dumas), feacht gemessen 
bei 15° C. und 714 mm Druck. 


Berechnet: Gefunden: 
1Co = 59.6 22.23 22.25 
6N = 84 31.33 31.13 
18H = 18 6.72 7.11 
8Cl = =106.5 39.72 39.56 


Co(NH,),Cl, = 268.1 100.00 100.05 
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Die Versuche wurden oft wiederholt, ohne aber auch nur die 
geringsten Spuren von Vortrmann’s gelbem Roseo-kobaltpentammin- 
chlorid zu finden. 


Zu erwiihnen ist noch, dafs das bei 110° getrocknete Oxy- 
kobaltamminnitrat stets nur mit dufserst geringer Menge von Wasser 
behandelt wurde. Es liegt die Schlufsfolgerung nahe, dafs sich im 
Filtrat basische, leichter lésliche Salze befinden, wihrend die neu- 
tralen im ungelésten Riickstand zuriickgeblieben sind. 


Um zugleich fiir die Darstellung des als Nebenprodukt er- 
haltenen Melanochlorids méglichst giinstige Resultate zu erhalten, 
wird folgendermalsen verfahren. 


50 g des bei 110° getrockneten Oxykobaltamminnitrats werden 
mit 300 cem Wasser iibergossen und stehen gelassen, bis keine 
Sauerstoffentwickelung mehr stattfindet. Nun setzt man in der 
Kiilte 250 cem Salzsiiure zu und lifst die Flissigkeit 12 Stunden 
stehen. Wihrend dieser Zeit scheidet sich das braune Salzgemisch, 
welches aus dem gelben Hexamminkobaltichlorid dem Aquopent- 
amminkobaltichlorid und dem Melanochlorid besteht, ab. 


Fiillt man die wiisserige Lésung des bei 110° getrockneten 
Oxykobaltamminnitrats mit nur 50 ccm konz. Salzsiiure, so scheidet 
sich ein braunviolettes Salz aus, das beim Auswaschen mit Wasser 
zersetzt wird und zwar unter Bildung eines Harzes. Bei weiterem 
Zusatz von Salzsiiure bildet sich dann der oben beschriebene braune 
Niederschlag, aber nur in sehr geringer Menge. 





Oxykobalt- Melano- Oxykobalt- Melano- 
amminnitrat chlorid amminnitrat chlorid 

1. 50 ¢ 0.25 ¢ Transport 600 g = 3.65 g 
2. 50 : 0.3 ¢ 13. 50 ¢ = 0.45 g¢ 
3. 50 g O03 g 14. 50 ¢ = 0.25 g 
a 50 g U.25 g 15. oO g = 0.4 ¢g 
d. 50 g 0.35 ¢ 16. 50 g = 0.45 g 
6, DO 0.20 g 17. 50 ¢g = 0.5 g 
7. 50 ¢ : O25 ¢ 18. 0g = O5¢ 
5. 50 g 0.4 ¢ 19. 50 g = 0.59 g 
v. 50 g¢ 0.4 ¢g 20. 50 g = 0.4 ¢g 
10. 50 ¢ 0.2 g 21. 50 ¢ 0.6 ¢g 
11. 0g 04 ¢ 22, 0g = O77 ¢ 
12. 50 g 0.35 g 23. 50 g = 0.55 2 


12 


BOO » 3.65 g 1150 ¢ - 9.00 
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Wendet man fiir eine Reaktion mehr als 50 g Oxykobalt- 
amminnitrat an, z. B. 100 g, so ist die Ausbeute an Melanochlorid 
nicht die doppelte, sondern eine geringere. Aus diesem Grund habe 
ich jeweilen nur mit 50 g gearbeitet. 


Im Ganzen standen mir 1250 g des bei 110° getrockneten 
Oxykobaltamminnitrats zur Verfiigung, von denen 1150 g nach der 
beschriebenen Methode auf Melanochlorid verarbeitet wurden. (Siehe 
vorstehende ‘Tabelle.) 

Da das so erhaltene Chlorid fiir eine Analyse aber noch nicht 
geniigend rein war, so wurde dasselbe in das Nitrat verwandelt, und 
aus diesem reines Chlorid erhalten. 


[yas unten beschriebene Melanonitrat wird folgendermalsen 
in das Chlorid zuriickverwandelt: Das rote Nitrat wird in wenig 
Wasser aufgelést und in der Kilte mit konz. Salzsiiure ausgefillt. 
Nach 12stiindigem Stehen hat sich alles Melanochlorid als schwarzes 
Pulver ausgeschieden. Um _ dasselbe siiurefrei zu erhalten wird 
es mit Wasser ausgewaschen. Dieses Chlorid iiber Schwetelsiiure 
bis zum konstanten Gewicht getrocknet. hat folgende Resultate 
ergeben: 

0.060 g ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiiure und gelindes Aus 
eliihen des Trockenriickstandes 0.0453 ¢ Kobaltsulfat. 

0.0512 g ergaben (nach Carivs) 0.0882 g Chlorsilber. 


0.0588 g entwickelten 12.5 ccm Stickstoftf (nach Dumas), feucht gemessen 
bei 12° C. und 722 mm Druck. 


Berechnet: Gefunden: 
2Co = 119.2 28.69 28.49 
™N = 98 23.63 23.91 
5Cl = 177.5 42.50 42.61 


Co,NH,(NH,),Cl, = 414.7 


v 


Zur Umwandlung des urspriinglichen Melanochlorids in Melano- 
uitrat wurde folgendermafsen verfahren. 


Die 9g Melanochlorid wurden in der eben notwendigen Menge 
Silbernitratlésung heifs gelést, nachdem mit etwas Salpetersiiure an- 
gesiuert worden war. Die Umsetzung trat sofort ein, unter 
Abscheidung von Chlorsilber, welch letzteres abfiltriert wurde. 
Aus dem Filtrat schied sich das Melanonitrat in schénen roten 
Krystallen aus, welche aus warmem, salpetersiiurehaltigem Wasser 
umkrystallisiert wurden. 
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Keim Umkrystallisieren mufs man darauf achten, dafs die 
Temperatur der Lésung nicht iiber 60° steigt, da sich das Nitrat 
sonst zersetzt. 


Dieses Melanonitrat., iiber Schwefelsiure bis zum _ konstanten 
(gewicht getrocknet, ergab folgende Analysenresultate : 


0.0652 ¢ ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiure und gelindes Aus- 
vlihen des Trockenriickstandes 0.0356 g¢ Kobaltsulfat. 
0.0680 ¢ entwickelten 16.3 cem Stickstoff (nach Dumas), feucht gremessen 


bei 13° C, und 718 mm Druck. 


Berechnet: Gefunden: 
2 o =119.2 21.07 20.91 
LIN =154 27.68 26.70 


Co,(NH,),(NO,),+4H,O  =574.2. 


Ks wurde nun noch versucht, mit Salpetersiure das von 
y-Pentamminroseonitrat nach folgendem Ver- 


VORTMANN erwihnte ; 


fahren darzustellen. 

Das bei 110° getrocknete Oxykobaltamminnitrat wurde wie triher 
mit ganz wenig Wasser ausgezogen, und der leicht lésliche braune 
Teil mit konz. Salpetersiiure versetzt, wodurch ein braunes, noch 
unreines Nitrat ausgefillt wurde. 


Dieses Salz wurde abermals in wenig Wasser aufgelést und mit 
Salpetersiure ausgefiillt. Das gebildete Nitrat, zweimal aus salpeter- 
siiurehaltigem, heifsem Wasser umkrystallisiert, erscheint in Form 
schéner gelber Krystalle. 

Wie die Analyse zeigt, ist dieses Nitrat Hexamminkobaltinitrat 
und nicht wie es VorTMANN angiebt ein besonderes gelbes 7-Pent- 
amminroseonitrat. 

0.0721 ¢ ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiiure und nachheriges 
velindes Ausgliihen des Trockenriickstandes 0.0326 g Kobaltsulfat. 

0.0621 g¢ entwickelten 20.5 cem Stickstoff (nach Dumas), feucht gemessen 


bei 16° CC. und 720 mm Druck. 


Berechnet: Grefunden: 
1Co = 59.6 17.15 17.31 
ON = 126 36.25 36.37 


Co(NH,)(NO,), =347.6. 


Das Filtrat des Hexamminkobaltinitrats scheidet bei weiterem 
Zusatz yon Salzsiure Chloropentamminkobaltichlorid aus. 
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Kin braunes, schwerer lésliches Salz bleibt im Riickstand. nach- 
lem das Hexamminkobaltnitrat ausgezogen ist. Dies ist jedoch 
in Gemisch, und sind unter anderem noch geringe Spuren von 
Hexamminkobaltinitrat darin enthalten. 

Man sieht also hieraus, dafs auch bei Kinwirkung von Salpeter- 
~-Pentamminroseosalz entsteht. 


‘ 


~—aure kein 


LZiirich, Chemisches Unive rseldtslaboratorinm. 


* Ome ily 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1897. 





Zur quantitativen Bestimmung des Mangans 
und Trennung des Eisens von Mangan durch Elektrolyse. 


Von 


FRIEDRICH KAEPPEL. 


Dyas Mangan wird durch den elektrischen Strom aus neutralen 
oder schwach saueren Lésungen an der positiven Elektrode als Super- 
oxyd abgeschieden. Aus bestimmten Lésungen kann es teils als 
Metall, teils als Superoxyd erhalten werden.! Abscheidungen in 
anderer Form als Superoxyd kénnen jedoch bei der quantitativen 
Bestimmung des Mangans nicht in Betracht kommen, da das Mangan 
als Metall auf das Wasser zersetzend wirkt und deshalb ein Aus- 
waschen des Niederschlages ohne Verluste nicht méglich wire. In 
sauerer Lésung darf der Gehalt an freier Saiure, namentlich an 


ov " 


Salpetersiure 3°), nicht iibersteigen. Aulser aus neutralen und 
saueren Lésungen wurde die Fillung aus Lésungen von Doppel- 
salzverbindungen des Mangans mit Oxalsiiure und Pyrophosphor- 
siiure versucht.2 Diese Versuche sind in ausfiihrlicher Weise in 
folgenden Fachschriften behandelt: 


Ann. Chim. Phys. (1830) 43, 380. 
Compt. rend. So, 226. 

Chem. News (1886) 53, 209. 
Zeitschr. anal. Chem. 19, 1. 
Zeitschr. angew. Chem. 1892, 3, 197. 
Zeitschr. anal. Chem. 22, 492—493. 
Ebendaselbst S, 24. 

Ebendaselbst 2S, 581. 

Ebendaselbst 17, 206. 

Ebendaselbst 1, 285. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 1626 und 1630. 
Ebendaselbst 27, 2075. 

Rep. Chem. Zeitg. (1889) 13, 257. 
Zeitschr. angew. Chem. 1895, 253. 


1 Chem. News (1886) 53, 209. 


2 Zeiischr. anal. Chem. 8S SSI. 











Le CE iar ete te 


OA NI Ng Eo BPA 








ate. 





a 


ean 


269 


Die gréfste Schwierigkeit bei der quantitativen Bestimmung des 
Mangans liegt in der geringen Haftbarkeit des Superoxyds; bei den 
angefihrten Methoden gelingt es auch nur ganz geringe Mengen 
einigermafsen festhaftend zu erhalten. In neuerer Zeit hat insbe- 
sondere CLASSEN in Aachen sich in eingehender Weise mit der Frage 
der Manganbestimmung auf elektrolytischem Wege beschiiftigt und 
hieriiber in seinem Buche ,,Quantitative Analyse durch Elektrolyse 
1894** berichtet. Nach seinen Versuchen lieferte die Abscheidung 
aus essigsaurer Liésung von den bisher gebriiuchlichen Methoden 
die besten Resultate, indem bis 0.05 g Superoxyd festhaftend er- 
halten werden konnten.! Die von CLassen und Rets* vorgeschlagene 
Anwendung von Kaliumoxalat-Doppelsalz lieferte ebensowenig wie 
eine friihere Methode Brannp’s,* wobei pyrophosphorsaures Doppel- 
salz in Anwendung kam, zur quantitativen Bestimmung brauchbare 
Resultate. 

Dies war der Stand der Erfahrungen in der Frage der elektro- 
lytischen Manganbestimmung, als ich im Winter-Semester 1595 mit 
den folgenden Versuchen begann: 

Meine Auftgabe sollte sein, gréfsere Mengen Mangan als Super- 
oxyd abzuscheiden und die Niederschliige festhaftender, als dies bei 
Anwendung der bisher gebriiuchlichen Methoden méglich war, zu 
erhalten. Dabei wollte ich noch versuchen, die bisher iibliche Uber- 
fihrung des Superoxydniederschlages durch Glihen in Mangan- 
oxyduloxyd vor dem Wigen zu vermeiden, da die Platinschalen 
durch das Gliihen Schaden erleiden, und eine stetige Gewichtsabnahme 
stattfindet. ENGrnt beobachtete bei seinen Versuchen eine konstante 
Grewichtsabnahme der Schalen um 1 mg nach jedem Gliihen eines 
Mangansuperoxyd-Niederschlages. 

Die Angaben CriassEn’s,* dafs der bei 60° oder iiber Schwetel- 
siure getrocknete Niederschlag die Zusammensetzung MnO, + H,O 
habe, erwiesen sich nach spiiteren Verdffentlichungen CLassEN’s und 
anderer als unrichtig. 

Nach GroGer® ergaben genaue jodometrische Bestimmungen 
des bei 60° getrockneten Niederschlages, von der angeblichen Zu- 
sammensetzung MnO,+H,O, dals dieser Niederschlag itiberhaupt 


' Zeitschr. Elektrotechn. u. Chem. (1894) 1, 280. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 1626. 

> Zeitschr. anal. Chem. 23, 581. 

* Lehrbuch quant. Analyse (3. Aufl.) 

* Zeitschr. angew. Chem. 1895, Heft 9. 
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weniger Sauerstoff enthalte, als der Formel MnO, (ohne H,() 
entspriiche. 

Die von mir vorgenommenen Versuche, die aus essigsaueren 
Lisungen erhaltenen Niederschlige vergleichend nach Trocknen bei 
60° und nach Glihen und Uberfithren in Manganoxyduloxyd zu be- 
stimmen, gaben niemals iibereinstimmende Resultate. 

Auch nach verschiedenen Methoden erhaltene Niederschlige 
hatten nach Trocknen bei 60° keinen iibereinstimmenden Wasser- 
vehalt. 

Durch die lerschiedenheit der Resultate kam ich zu der Annahme, 
da{s der Wassergehalt sowie die Zusammensetzung des Superoxyd-Nieder- 
schlages nach den jeweiligen Jerhiltnissen wechsle. 

Inzwischen wurde von EnGen eine neue Methode zur quantita- 
tiven elektrolytischen Manganbestimmung verd6ffentlicht,' die gestattet, 
be: Anwendung einer Auflésung von Ammoniumoxalat und Chromalaun 
Mangan aus neutraler Lésung bis zu 0.4 g als Superoxyd voll- 
kommen testhaftend abzuscheiden. 

KNGEL nahm anfangs an, dalfs durch die Umwandlung von 
Chromalaun in Chromsiiure die Sauerstoffabscheidung an der Anode 
gemiilsigt oder véllig verhindert wiirde, und dies die Ursache des 
Festhattens des Niederschlages sei, spiiter erkannte er jedoch, dats 
gerade eine lebhafte Sauerstoffentwickelung an der Anode die fest- 
hattende Eigenschatt des Superoxydniederschlages bewirke. 

Die Folgerung Eneen’s, dals der Sauerstoff die Fallung des 
Niederschlages als feines, poréses Pulver veranlasse, und die Erfah- 
rung, dals von allen Siuren die Anwesenheit von Essigsiure fiir 
das Festhaften besonders geeignet sei, fiihrte mich zu der Anwen- 
dung einer Verbindung, die vor dem volligen Zerfall durch Oxydations- 
wirkung des Stromes voriibergehend zu Essigsiure umgebildet werden 
konnte, und wobei durch Sauerstoffentwickelung eine aihnliche Ein- 
wirkung auf den Niederschlag wie bei jener Methode stattfinden 
mulste. Diese Annahme fand ich bei der Anwendung von Acet- 
aldehyd bestitigt. Aus einer Mangansulfatlésung wurde nach Zugabe 
von 10—25 Tropfen Acetaldehyd ein tiefschwarzer, gliinzender und 
festhaftender Niederschlag erhalten und es gelang, in zwei Stunden 
bis 0.1877 MnO, fulserst festhaftend in nicht mattierter Schale ab- 
zuscheiden. 

Dafs es nicht gelang, das Mangan vollig auszufiillen, und dals 


| Zerischr. klektr. Chem. (1895) 2, 410. 
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Mangan nach Stromeinwirkungen von verschiedenster Dauer noch 
‘eutlich in-der Lésung nachzuweisen war, schien mir lange Zeit 
eine Ursache teils in der Stromstiirke, teils in dem Lésungsverhiltnis 
and in anderen abinderbaren Zufalligkeiten zu haben, da ich nicht 
slauben konnte, dafs der Acetaldehyd, der antangs so sichtbar giinstig 
auf die Ausfaillung einwirkte, das véllige Ausfallen verhindern sollte. 
Als ich nach wochenlangen Versuchen jedoch keine quantitativen 
Resultate erzielen konnte, stellte ich nunmehr Versuche mit der 
Ameisenséure an. Bei Anwendung einiger Tropfen derselben erfolgte 
ebenfalls festhaftende Ausfillung, doch zeigte sich hier noch deut- 
licher, dals quantitative Abscheidung nicht zu erzielen sei, auch 
verhinderte die Zugabe von mehr als ca. 5 Tropfen der Siiure die 
Abscheidung von Superoxyd vollig. 

Die nunmehr folgenden Versuche mit Aceton erschienen mir 
schon deshalb aussichtsvoller, da auch bei Anwendung desselben 
bis zu 10g keine Verzigerung der Abscheidung eintrat, wie dies 
bei Acetaldehyd der Fall war, wenn mehr als einige Tropfen der 
Manganlésung zugegeben wurden. 

Der aus Mangansulfatlosung nach Zugabe von 1—10 q Aceton 
erhaltene Niederschlag hatte tiefschwarze, schwach qglinzende larbe und 
war im seinem Festhaften den durch Acetaldehyd erhaltenen Ausfdllungen 
rollig gleich. Schon sogleich nach Linleiten des Stromes stellte die 
Platinschale das Bild eines gleichma/siq belegten, gegen den Rand scharf 
abgegrenzten Spregels dar, dessen anfangs dunkelbraune karbe bald in 
schwach glinzende schwarze uberging; dabei haftete der Niederschlag 
80 fest, das er selbst durch Rethen mit dem hinger nicht losqelost 
werden konnte. Nach dem Trocknen losgeloste Stuckchen hatten das 
lussehen eines fest ineinander gesinterten, dufserst feinen Pulvers. 

Ks bedurfte nunmehr einer grofsen Anzahl von Versuchen, um 
die anzuwendende Acetonmenge, die Temperatur der Lésung wiihrend 
der Stromeinwirkung und die Starke des Stromes, kurz, die Be- 
dingungen aufzustellen, unter denen eine quantitative Ausfilleng in 
méglichst kurzer Zeit zu erzielen sei. 

se1 Anwendung grélserer Mengen Mangansalzes war namentlich 
hinderlich, dafs an der Kathode Spuren von Ubermangansiiure auf- 
traten, und sich an ihr bisweilen geringe Manganmengen ausschieden; 
wenn nun auch gegen Ende der Ausfillung hier wieder Lisung er- 
lolgte, so wirkte dies doch verzégernd: auch mulste hiufig durch 
einige Tropfen Essigsiiure nachgeholfen werden. Dieser Ubelstand 
uels sich jedoch véllig vermeiden, wenn an Stelle der bisher ver- 








wendeten Scheibenelektrode als Kathode zwei Platinplatten in die 
Kliissigkeit eingehiingt wurden. 

Die Analysen nach den oben besprochenen Methoden warey 
stets unter Erwiirmung durchgefiihrt worden, da diese die Aus- 
scheidung nach friiheren Versuchen wesentlich beschleunigte. Be; 
einer ‘lemperatur von 50—55° erhielt ich an allen Stellen fest- 
haftende Niederschlige, wenn die Schale iiber einem Mikrobrenne; 
erwiirmt wurde, und zwischen Flamme und Schale in Abstiinden yon 
je 2cm zwei diinne Asbestplatten geschoben wurden, wihrend bei 
ungleichmiilsiger Erwirmung an den heifseren Stellen der Nieder- 
schlag leicht blasig wurde, und sich bisweilen Stiickchen loslisten, 

Kine Pipette, an beiden Enden mit Quetschhihnchen versehen. 
leistete gute Dienste beim Ersetzen der verdampften Fliissigkeit, da 
das Zutropten der Fliissigkeit leicht so reguliert werden konnte, dats 
das ausgeschiedene Superoxyd am Rande nicht trocken lag. 

Cuassen fiihrt die Hattbarkeit von Superoxyden auf die Be- 
schatfenheit der Platintliche zuriick und erzielte bei der elektro- 
lytischen Fiillung des Bleis vorziigliche Erfolge durch Anwendung 
seiner im Sandstrahlgeblise mattierten Schalen. Der Erfolg be 
Mangansuperoxyd-Fillungen bestitigt diese Ansicht véllig. Bei An- 
wendung einer nach Cuassen’s Vorschrift mattierten Schale gelang 
es durch Aceton bis 1.6 g Mangansuperoxyd vdllig festhaftend 
abzuscheiden. 

Bei Ausfillungen von iiber 1 g Superoxyd begann wohl de: 
Niederschlag an einzelnen Stellen, namentlich am Boden der Schale, 
etwas blasig zu werden, doch fand kein Loslésen einzelner Stiickchen 
statt, und konnte er daher leicht ausgewaschen und bestimmt werden. 

Als Stromquelle benutzte ich Akkumulatoren und Cupronelemente 
mit einer Stromspannung von 4—4.25 Volt und einer Starke von 
0.7—1.2 Ampére, wodurch von Superoxyd ca. 0.15—1.6 g in 
2—5', Stunden unter Beobachtung einer konstanten Tem- 


" 


- 


peratur der Lésung und bei Anwendung von 1.5—10g Aceton 
je nach den vorhandenen Manganmengen abgeschieden 
wurden. Zu den Analysen verwendete ich teils frisch bereitetes 
Mangansulfat (MnSO,.7H,0), teils eingestellte Liésungen, auch einige- 
mal das Doppelsalz Mnk,(S8O,),.6H,0. 
Die Verwendung der Verbindung 
Mn(NH,),(SO,),.6H,0 


war nicht geeignet. dagegen fand ich, dals einige Tropfen Schwete!- 


siure, der Lésung hinzugegeben, die Ausfaillung und Haftbarkei 
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sicht beeintriachtigten, wenig (1—2 Tropfen) Kali- oder Natronlauge 
-ogar diese begiinstigte. 

Das Mangansalz wurde in ca. 150 cem Wasser gelist und nach 
Zugabe der fiir die Starke der Liésung geeigneten Acetonmenge bei 
veeigneter Stromstirke elektrolysiert. Mit besonderer Sorgfalt mufste 
aut konstante Temperatur und Nachgielsen der verdampften Fliissig- 
keit geachtet werden. 

Bei Anwendung bis zu ca. 5.0 g Manganeulfat war nach 
»—5!/, stiindiger Stromeinwirkung alles Mangan abgeschieden und 
konnten durch die empfindlichste Reaktion mit Mennige und Sal- 
petersiure Spuren von Mangan in der Fliissigkeit nicht mehr nach- 
gewiesen werden. Nach beendeter Analyse wurde ohne Strom- 
unterbrechung ausgewaschen, und das Mangansuperoxyd bei 150—180" 
im Trockenschrank getrocknet, sodann als wassertreies Superoxyd 
vewogen. 

Das Wiagen der Ausfillungen (nach CriassEN) nach Trocknen 
derselben bei 60° oder tiber Schwefelsiure war schon friiher als 
unthunlich erkannt worden, und man war wieder zum Uberfihren 
des Superoxyds in Oxyduloxyd durch Gliihen zuriickgekehrt. 

Ritporrr machte allerdings dagegen geltend,! dals durch Ver- 
stauben beim Glihen leicht Verluste entstiinden und auch GrROGER 
bestiitigte dies in derselben Zeitschrift. 

Da infolge der geringen Haftbarkeit der nach bisher gebriiuch- 
lichen Methoden erhaltenen Austillungen diese schon beim Trocknen 
sich vom Platin loslésten, mufsten allerdings durch Gliihen, wobei 
die Stiickchen zu Pulver zerfielen, leicht Verluste eintreten. Doch 
schien ein anderer Ausweg nicht méglich, zumal CLassEN bei seinen 
Versuchen, das wasserhaltige Superoxyd durch Trocknen bei héherer 
Temperatur in wassertfreies iiberzufiihren, gefunden hatte, dals die 
erhaltene stark hygroskopische Substanz zu leicht Wasser anziehe, 
um ohne Gewichtszunahme gewogen werden zu kénnen. 

Trotz dieser Angabe versuchte ich, nachdem die ersten bei An- 
wendung von Aceton erhaltenen Niederschlige durch Gliihen in 
Oxyduloxyd iiberfiihrt worden waren, ob es nicht doch gelingen 
kOnnte, das wasserfrei gemachte Superoxyd bei raschem Wiigen zu 
bestimmen. 

Ich fand allerdings bestitigt, dafs das wasserfreie Superoxyd 
eicht Feuchtigkeit anzieht, und die Wigungen stets etwas zu hohe 


' Leuschr. angew. Chem. 1895, 9. 





Resultate ergeben. Da die Differenz jedoch in den meisten Filler 
noch in der Fehlergrenze lag, so wiederholte ich die Waigung nach 
nochmaligem Trocknen und fand, dafs sich diese, nachdem dure}, 
die erste Bestimmung das Gewicht fast genau bekannt war, sel 
wohl beenden liefs, bevor die leicht zu beobachtende Gewichts- 
zunahme eintrat. Nach lingerem Uben gelang es mir sogar in der 
meisten Fallen genaue Resultate bei der ersten Wigung zu erhalten. 

Die Resultate der bei Anwendung von Aceton durchgefiihrten 
Analysen waren die nachstehenden. 


(Siehe Tabelle auf S. 275.) 


Bei Anwendung von Aceton war ich von der Annahme aus- 
gegangen, dals dieses vor seiner voélligen Zerlegung durch den Strom 
voribergehend zu Essigsiiure und Ameisensiure oxydiert werden 
kinnte, und dals die bei der Zerlegung stattfindenden Vorgiinge aut 
das ausgeschiedene Superoxyd so verteilend einwirken méchten, dais 
es als feines Pulver niedergeschlagen wiirde und eine fest in einander 
gefiigte Masse bilden kénnte. 

Kinige Versuche scheinen mir die stattfindende Bildung vou 
Essigsiiure zu bestiitigen. 

So zeigte die Fliissigkeit nach liingerer Einleitung des Stromes 
zwar schwache aber noch deutliche sauere Reaktion, auch liefs eine 
Probe mit Alkohol und Schwefelsiiure bisweilen devtlich den er- 
frischenden Geruch des Essigesters erkennen. 

Dals bei einem gelegentlich der Trennung von Eisen und Mangav 
vorgenommenen Versuch, den Strom auf in Wasser befindliches, un- 
geléstes Mangankarbonat einwirken zu lassen, die Lésung und Ab- 
scheidung des Mangans nach Zugabe von Aceton so bedeutend rascher 
erfolgte, als ohne dasselbe, diirfte doch wohl auch auf die Einwi- 
kung einer vorhandenen Siéure zuriickgefiihrt werden. 

Welche Erklirung ist nun aber hierfiir méglich, dafs aus essig- 
saueren Lésungen nach direkter Zugabe von Essigsiiure nur so ge- 
ringe Mengen festhaftenden Superoxyds — héchstens 0.05 g — er- 
halten werden kénnen, wihrend bei Anwendung von ‘Aceton, desser 
giinstige Beeintlussung des Superoxyds ebenfalls der entstehenden 
Kssigsiiure zugeschrieben wird, so betriichtlich gréfsere Menge 
— bis 1.6 g — mit so festhaftender Eigenschaft abgeschieden werden - 

Die Ursache hierfiir glaube ich auf die wechselnden Vorginge 
der Oxydation des Acetons zu Essigsiiure und vielleicht Ameisen- 
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siure und deren Zerlegung zuriickfiihren zu sollen und darauf, dafs 
infolge dieser Vorgiinge freie Saiure nur in minimalen Mengen und 
nur zeitweise vorhanden sein diirfte. 

Dies bestiitigten auch Versuche, Essigsiure abzudestillieren und 
als essigsaueres Silber abzuscheiden. In vielen Fallen gelang es 
niimlich nicht, Essigsiurereaktionen zu bekommen, wihrend die hin 
und wieder erhaltenen Reaktionen deutlich Essigsiure, namentlich 
als charakteristische, glinzende Nadeln des Silberacetates erkennen 
lielsen, 

Vie het Anwendung von Aceton erhaltenen qgunstigen Resultate lassen 
mir die gestellte Auf gabe gelost erscheinen. Die Methode gestattet, 
Vangansuperoryd so in betriichtlich gréfseren Mengen abzuscheiden, als 
dies bisher zu erreichen war und auch durch die wahrend des EKnt- 
stehens cheser Arbeit verdffentlichten Angaben Encer's moglich ist. Lie 
Haftharkeit der Ausfillungen aber entspricht wohl vollstiindig den mégq- 
lichen Anforderungen an Superoxydniederschlige. Auch an Linfachheit 
durfte diese Methode die Encevs ubertreffen, da hier ein liingeres Aus- 
waschen des Superoxyds nicht nétig ist, was sich bet Anwendung von 
Chromalaun infolge der dem Superoxyd anhaftenden Chromsdure nicht 
vermeiden lifst. Dieser belstand, dafs mit niedergerissene Chromsdure 
vom Mangansuperoxyd ziemlich fest eingeschlossen wird, kann uberdies 
sehr leicht zu einer Fehlerquelle werden. Lhe gefundenen Zahlenresul- 
fate endlich konnen wohl als Beweis dienen, dafs von der Uberfuhrung 
des Superoxyds durch Glihen in Oxyduloxyd Abstand genommen werden, 


und das Superoxryd als wasserfreies gewogen werden kann. 


Zur quantitativen Trennung des Eisens vom Mangan. 

Bei der grolsen Wichtigkeit fiir die Technik, eine Methode zur 
Trennung von Eisen und Mangan zu besitzen, die bei leichter Hand- 
habung in mdglichst kurzer Zeit sichere Resultate liefere, hat es 
nicht an Versuchen gefehlt, dies durch Elektrolyse zu erreichen, der 
wir schon eine grofse Anzahl brauchbarer Methoden fiir Metall- 
bestimmungen und Trennungen verdanken. Aber alle Versuche, so 
mannigfach und zahlreich sie auch waren, liefsen bisher nur die 
grolse Schwierigkeit einer Trennung durch den Strom erkennen. 

Kine gleichzeitige Abscheidung des Eisens an der Kathode und 
des Mangans als Superoxyd an der Anode war schon von Antang 
an als unausfiihrbar erkannt worden. Die Versuche gingen alle 
dahin, das eine der beiden Metalle nach Austiillung des anderen in 
Lésung zu behalten. Bald zeigte sich auch, dalfs eine Trennung 
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yur ausfihrbar war, wenn das Mangan bis zur villigen Ausfillung 
des Eisens in Lésung blieb, denn wiihrend das Eisen ganz mangan- 
‘rei erhalten wurde, hielt das ausgeschiedene Mangansuperoxyd stets 
crolse Mengen Eisen eingeschlossen. Doch wollte es einerseits nicht 
gelingen, das Eisen vollstindig abzuscheiden, andererseits konnte 
das Ausfallen von Mangansuperoxyd oder Oxyd nicht ganz vermieden 
werden, wodurch Eisen verloren ging, das sich auf dem losen Ge- 
menge des am Boden gesammelten Manganniederschlages festsetzte. 

Es lag fiir mich nun nahe, nach Anwendung von Aceton zur 
Manganbestimmung, auch dessen Wirkung auf eine Lésung von Eisen 
und Mangan zu beobachten. In eine Lésung ungefihr gleicher Teile 
von Mangan- und Eisensulfat wurde daher nach Zugabe von Aceton 
ein Strom von der gleichen Stirke, wie er bei der Manganbe- 
stimmung angewandt wurde, eingeleitet, wobei die Schale als Anode 
und eine kleine Scheibenelektrode als Kathode diente. 

Es wurde bei diesem Versuche zwar Mangan mit der bekannten 
festhaftenden EKigenschaft abgeschieden, aber schon nach kurzer Zeit 
begann sich die Fliissigkeit zu triiben und das Eisen in dichten 
Flocken als Oxydhydrat auszufallen, was sich auch nach éfterem 
Lisen durch Oxalsiiure, wie dies in spiiter zu erwihnenden Methoden 
emptohlen wird, stets wiederholte. Zugleich wurde aber auch durch 
die Oxalsiiure ausgefilltes Mangansuperoxyd wieder aufgeldst. 

Auch Eisen wurde bei Anwesenheit von Aceton metallisch ab- 
geschieden, wenn die Schale zur Kathode gemacht worden war; aber 
auch hier konnte die Analyse nicht zu Ende gefiihrt werden, da 
neben metallischem Eisen auch Hydroxyd und ein loses Gemenge 
von Manganoxyd und Superoxyd austielen. 

Diese Vorgiinge sind auch die Fehlerquelle fiir die bisher be- 
kannten Trennungsmethoden und kiénnen gleicher Weise auch bei 
den neueren Vorschliigen von Branp und CiassEen! 
vermieden werden, dafs sie nicht die Kisenresultate sehr beeintrichtigen. 

Dazu kommt noch, dafs geringe Mengen des Eisens stets in 
Lisung bleiben und nicht véllig abgeschieden werden. 

Nach Angaben CuassEen’s liefert zwar die Anwendung von 
Ammoniumoxalat so genaue Resultate, dafs es selbst in quantitativen 
Arbeiten véllig Ungeiibten leicht gelingt, Resultate zu erzielen, bei 
denen die Differenz nur 0.05°/, betriigt. Doch liels eine spitere 


nicht so weit 


' Zeitschr. angew. Chem. 28, 581 und Lehrbuch der Quant, Analyse durch 
Elektrolyse (3. Aufl.). 
Z. anorg. Chem. XVI. Y 
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Mitteilung, dals er die Trennungsversuche fortsetze, schon einiger- 
mafsen Zweifel an der grofsen Genauigkeit und leichten Durchfihr- 
barkeit der Methode aufkommen, bis Versuche von anderer Seite 
bewiesen, dals trotz allen gegenteiligen Behauptungen keine genauen 
Resultate bei Anwendung von Ammoniumoxalat erzielt werden 
kénnen;' vielleicht hatte gerade die véllige Ungeiibtheit des mit den 
Analysen betrauten Praktikanten, der wie Crassen selbst erwiihnt, 
nie vorher quantitativ gearbeitet hatte, die ausnehmend giinstigen 
Resultate verschuldet. 

Bei der von Branp vorgeschlagenen Methode* kam neben Ammo- 
niumoxalat auch pyrophosphorsaures Natrium in Anwendung. 

Bei den Versuchen, Eisen bei Anwesenheit von Aceton metallisch 
auszufillen, hatte sich gezeigt, dafs bei Verwendung einer kleinen 
positiven Elektrode das Mangan teilweise in Ubermangansiure iiber- 
gefiihrt wurde, und hatte ich die Versuche in der Hoffnung fortgesetzt, 
dafs die villige Uberfithrung in Ubermangansiure gelingen méochte. 
Nach einer grolsen Anzahl von Versuchen, bei denen weder dies 
noch das Ausfallen von Eisenhydroxyd neben metallischer Ab- 
scheidung vermieden werden konnte, veranlafste mich Herr Professor 
Dr. Mepicus pyrophosphorsaures Natrium in Anwendung zu bringen, 
wobei ich fand, dass bei einem mdglichst grofsen Uber- 
schulfs von pyrophosphorsaurem Natriumund Zugabeeiniger 
Tropfen Phosphorsiure das Eisen nur metallisch abge- 
schieden wurde und das lose Gemenge des ausfallenden 
Manganoxyds undSuperoxyds bedeutend vermindert wurde. 

Das Verhalten von pyrophosphorsaurem Natrium gegen Metalle 
hat Branp in eingehender Weise? beschrieben und auch an dieser 
Stelle iiber die Stromeinwirkung auf dasselbe berichtet. 

Versetzt man die Lésung eines Metallsalzes mit pyrophosphor- 
saurem’ Natrium, so entsteht ein Niederschlag, der sich im Uber- 
schuls unter Bildung eines Doppelsalzes wieder list. Die Lésung 
reagiert alkalisch und soll nach Branp infolge Freiwerdens von 
Pyrophosphorsiure durch die Stromeinwirkung bald sauere Reaktion 
geben. Dies fand ich jedoch selbst nach Zugabe einiger 
Tropfen Phosphorsiure nicht bestatigt und ich beobachtete 
bei langer Stromeinwirkung stets schwach alkalische oder 
neutrale Reaktion. 


' Neumann, Lehrbuch fiir analyt. Analyse der Metalle. 
> Zeitschr. angew. Chem. 28, 581. 
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Anfangs verwendete ich Liésungen ungefiihr gleicher Mengen 
des Eisen- und Mangansalzes, spiiter in dem Verhiltnis von 2:1, 
ja hier die Uberftthrung des Mangans in Ubermangansiiure yoll- 
stiindiger vor sich ging und das abgeschiedene lose Mangangemenge 
seringer wurde. Dadurch wurden auch die Resultate der metallischen 
Eisenabscheidung wesentlich genauer. Denn da sich das lose 
Mangangemenge an dem Boden absetzt, so bleiben niederfallende 
metallische Eisenteilchen an diesem haften und gehen fiir die Gewichts- 
bestimmung verloren. 

Je mehr daher die Ausfillung dieses losen Gemenges vermieden, 
oder je linger tiberhaupt das Mangan in Lisung erhalten werden 
kann, desto geringer werden natiirlich auch die Verluste an Eisen sein. 

Bei den Jersuchen wurden die Losungen des Eisen- und Mangan- 
sulfats unter stetem Umruhren in die kochende Lisung des pyrophos- 
phorsauren Natriums gegeben und, nachdem diese klar geworden war, 
3—4 Tropfen Phosphorsdure hinzugefugt; trat durch die Phosphorsiure 
wieder Trubung ein, so wurde sie durch einige Tropfen pyrophosphorsaurer 
Natriumlisung gerade eben wieder gelost. Die Flussigheit reayierte 
deutlich alhalisch. Nachdem die Losung sich abgekuhlt hatte, wurde 
ohne Erwirmen ein Strom von 0.7—1.8 Ampere je nach der Stirke 
der Lisung eingeleitet. Die Stromspannung der verwendeten 5 Cupron- 
elemente betrug zwischen 3.75—4.25 Jolt. 

Es war wohl durch Zugabe von Phosphorsiiure die Ausfillung 
des losen Mangangemenges vermindert worden, auch trat sie 
namentlich erst lingere Zeit nach Stromeinwirkung ein, doch konnte 
sie ebensowenig wie bei den friiheren Versuchen vollig vermieden 
werden. 

Ich nahm, wie oben erwihnt, an, dafs die Verluste an Eisen 
gré{stenteils daher riihrten, dals auf dem Weg zur Kathode Eisen- 
teilchen auf dem losen Mangangemenge haften blieben und beim 
Auswaschen der Schale mit entfernt wurden. Davon konnte ich 
mich iberzeugen, als ich das ausgeschiedene Mangan wieder 
léste und nochmals auf dasselbe den Strom einwirken liefs. 
Ks konnte nunmehr das an den Resultaten der ersten 
Analyse fehlende Eisen fast genau gefunden werden. Ge- 
ringe Verluste mufsten noch immer vorhanden sein, da wie bei An- 
wendung von Ammoniumoxalat und diesem mit pyrophosphorsaurem 
Natrium (nach Chasskn und Branp) so auch aus pyrophosphorsaurer 
Lisung ohne Ammoniumoxalat die letzten Eisenmengen vom Strom 


nicht niedergeschlagen wurden. Aus den Reaktionen der Fliissig- 
19" 
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keit mit Ferrocyankalium war allerdings zu ersehen, dafs nur mini- 
male Kisenmengen zuriickgehalten wurden, denn es trat bei dieser 
Priifung nur eine schwache griine Fiarbung auf. 


Da bet diesen Versuchen keinerlet Beaufsichtiqgung nétig war, und 
die Losungen nach Linleiten des Stromes sich 10—14 Stunden iiber- 
lassen bleiben konnten, da es mithin moglich war, die Analyse wihrend 
der Nacht durchzufuhren, so schien mir trotz der keineswegs genauen 
quantitativen Lesultate die Jerwendung dieser Methode fur technische 
Zwecke, bei denen es sich nur um annihernde, aber rasche Bestimmung des 
Lisengehaltes einer Eisen- und Manganverbindung handelte, nicht véllig 


ausgeschlossen. 


Aus einer grofsen Anzahl Analysen konnte ich feststellen, dafs 
die EKisenverluste sich in einer gewissen Grenze bewegen und stets 
zwischen 0.83—1°/, betragen. Ein gréfserer Verlust war zu kon- 
statieren, wenn die Analysen im Winter bei sehr niederer Zimmer- 
temperatur durchgefiihrt wurden, da alsdann gréfsere Mengen des 
Mangans lose austielen; die beobachteten Verluste betrugen hier bis 


** . oo 
liber 2°/.. 


Bei den Methoden nach Branp und Cuassen muls sorgfiltig 
darauf Bedacht genommen werden, den entstehenden losen Nieder- 
schlag stets wieder zu lésen, und ist hierbei das genaueste Erraten 
der zuzufiigenden Lésungsmenge, namentlich der vorgeschlagenen 
Oxalsiiure, nétig, da ein geringes Zuviel das abgeschiedene Eisen 
teilweise wieder auflést und hiiufig die Beendigung der Analyse 


unmodglich macht. 


Da nun trotz aller Sorgfalt am Ende doch nicht véllig genaue 
Resultate zu erzielen sind, so will mir fir eine ungefihre Eisen- 
bestimmung eine einfache, keine Beaufsichtigung bendtigende Me- 
thode trotz einer Fehlergrenze bis 1°/, vorteilhafter erscheinen. 


Hierzu will ich jedoch erwihnen, dals es mir bei Anwendung 
einer héheren Temperatur und einer geeigneteren Menge des pyro- 
phosphorsauren Natriums gelungen ist, die bisher vorhandenen 
Fehler so gut wie vdllig zu beseitigen. Aus den oben angefiihrten 
Griinden glaube ich jedoch auch die Resultate der bei gewéhnlicher 
Temperatur durchgefiihrten Analysen mitteilen zu diirfen. 
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Die Analysen wurden fast simtlich wihrend der Nacht durch- 
vefiihrt und waren nach 12—14 Stunden so weit beendet, dafs die 
Reaktion mit Ferrocyankalium nur schwach griine Firbung ergab. 
Bei lingerer Stromeinwirkung begann sich der Eisenmiederschlag 
wieder zu lésen. Es wurde ohne Stromunterbrechung ausgewaschen 
und das metallische Kisen nach wiederholtem Auswaschen mit ab- 
solutem Alkohol bei nicht zu hoher Temperatur getrocknet. Der 
Kisenniederschlag hatte graues, metallisches Aussehen und war sehr 
festhaftend. Die Ausfillung des losen Mangangemenges, die meist 
erst gegen Ende der Analyse eintrat, wie bei mehreren Analysen 
beobachtet werden konnte, wechselte deutlich nach dem Gewichts- 
verhiltnis zwischen Eisen und Mangan und war um so geringer, je 
mehr Eisen im Verhiltnis zum Mangan in der Lésung war; der 
grilste Teil des Mangans wurde jedoch in Ubermangansiure iiber- 
fiihrt. 

Zahlreiche Versuche, das Mangan nach Abscheidung des Eisens 
ebenfalls durch Elektrolyse zu bestimmen, hatten leider kein 
Resultat. 

Nachdem ich erkannt hatte, dafs die Menge des mit ausfallenden 
Mangans mit der Temperatur wechsle und bei hiherer Zimmertemperatur 
geringer war, erwirmte ich nunmehr die Lésungen wihrend der Strom- 
einwirkung auf 30—40°, Dabei konnte ich nun auch gréfsere Mengen 
pyrophosphorsauren Natriums in Anwendung bringen, von dem ich nun- 
mehr statt 6 g 12 q der Eisen- und Manganlosung zufugte, indem ich 
die vereinigten Lésungen auf 230—-250 em Flussigheit ergdnzte. 

Da nunmehr das Mangan vollig in Lésung erhalten wurde und 
hiéchstens ganz gegen Ende der Eisenausfillung einige (zihlbare) 
Mangantlimmerchen abgeschieden wurden, so mufsten natiirlich nach 
Beseitigung der Hauptfehlerquelle die LEisenresultate wesentlich 
giinstiger ausfallen, da die geringen Spuren nicht fallbaren Eisens 
keinen Ausschlag gebenden Verlust bedingen konnten, und zumal 
auch jetzt nach den Reaktionen nur ganz minimale Spuren Eisen 
in Lésung blieben, die in den meisten Fallen durch Ferrocyan- 
kalium nicht mehr nachweisbar waren und nur mit Rhodankalium 
noch Reaktionen gaben. 

Bei Anwendung stirkerer Stréme gelang es ferner auch, die 
Analysen in bedeutend kiirzerer Zeit zu Ende zu fiihren und, waihrend 
bei gewéhnlicher Temperatur die (mégliche) Ausfillung des Eisens 
erst nach 12—14 Stunden erreicht wurde, war sie bei konstanter 
Temperatur von 35—40° in 8—9 Stunden bei einer Stromstirke 
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von 1.8—2.5 Ampére beendet. Da das ausgeschiedene metallische 
Kisen ungemein fest am Platin haftet, so konnte die Abscheidung 
in gewohnlichen nicht mattierten Schalen vorgenommen werden. 
Die Resultate der in erwirmter Lésung ausgetiihrten Analysen 
sind die nachstehenden: 
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a = ~ + 
as 5 tromstirke | % _ Kisengehalt 3°29 _¢ 
25 und ag /% = & 
FeSO(NH,), MnSO,(NH,, £2°% Spannung -_ 
S0,.6H,O SO,6H,O 7 = R g 1, lia 
1.0206 0.2528 4 V.1.5 Amp. 9°, 0.1449 14.19 14.28 
° —2.5 ,, 
1.0213 0.7085 = 4V.1.8Amp. 9 0.1482 14.02 14.28 
= —2.5 ,, 
1.0052 0.4483 2i4V¥.235 . (|8 > 0.1420 14.12 14.28 
(so 4 
0.7099 0.4145 =" a | 4 Ve 20 8',/S 0.1001 14.10 14,28 
N 
0.9968 0.7603 —14V.2.0 , (8%, 0.1409 14.14 14.28 
0.9586 0.7314 4¥.15., °° {0 0.1348 14.06 14.28 





Nach beendeter Analyse wurde ebenfalls ohne Stromunterbrechung 
ausgewaschen, und der Niederschlag nach nochmaligem Auswaschen 
mit absolutem Alkohol bei milsiger Temperatur getrocknet. Bei 
der Einfachheit der Methode, derverhaltnismalsigen kurzen 
Zeit der Abscheidung, sowie den befriedigenden Resultaten 
dirfte wohl die elektrolytische Methode der Eisentrennung 
der gewichtsanalytischen gegeniiber in manchen Fillen den 
Vorzug verdienen. 

So bedauerlich es auch ist, dafs die elektrolytische Bestimmung 
des Mangans nach der Eisenabscheidung bisher unmédglich ist — 
auch bei den iibrigen Trennungsmethoden war dies nicht zu er- 
reichen — so diirfte die Méglichkeit Eisen neben Mangan elektro- 
lytisch zu bestimmen. doch einen wesentlichen Fortschritt in der 
Frage der elektrolytischen Trennung des Mangans und Eisens be- 
deuten. um so mehr, als fiir technische Zwecke die Eisenbestimmung 
die wichtigere sein diirfte. 


Wiirxburg, Technologisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1897. 








Uber iibervanadinsaure Salze. 
Von 


ANTON SCHEUER. 


Schon seit liingerer Zeit ist die Eigenschaft des Wasserstoff- 
superoxyds bekannt, bei gewissen Elementen in saurer Lésung 
eigentiimliche Farbenerscheinungen hervorzurufen. 

Das erste Klement, bei dem diese Farbenreaktion beobachtet 
wurde, war das Chrom. 

BarreswIiLu! fand, dals die Lésung eines mit Schwefelsiiure oder 
Salzsiiure angesiiuerten chromsauren Alkalis sofort auf Zusatz von 
W asserstofisuperoxyd eine tiefindigblaue Firbung annimmt, die jedoch 
nach kurzer Zeit unter Freiwerden von Sauerstoff und Abscheiden 
eines Chromoxydsalzes verschwindet. BarreswiLu glaubt, die Ent- 
firbung der Lisung auf die Bildung von Uberchromsiure zuriick- 
fiihren zu kénnen und giebt sich ein Bild der Umsetzung in den 
Gleichungen: 

K,Cr,0, +H,O, + 2HCl=2KCl + 2H,0 + Cr,0, 
Cr,O, +6HCI = Cr,Cl, +3H,O + 20,,. 


Ascuorr’? wies jedoch nach, dafs die Sauerstoffentwickelung 
sowohl vom Wasserstoffsuperoxyd als auch von der gebildeten Uber- 
chromsiiure herriihrt, und lifst die Zersetzung folgendermafsen vor 
sich gehen: 

Cr,O, +6HC1+4H,O0, =Cr,Cl, + 7H,0 + 40,. 


Farrury,® der sich gleichfalls mit dieser Farbenreaktion be- 
schiftigt hat, glaubt, dafs die Firbung der Lésung durch die Bil- 


' Ann. Chim. Phys. |3) 20, 364 und Jahresber. 1847/48, 413. 
* Journ. pr. Chem. $1, 401. 
> Chem. News 33, 237 und Bull. Soc. Chim. {2| 27, 111. 
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jung von Uberchromsiure hervorgerufen sei, ist aber der Meinung, 
dafs der entstandenen Verbindung die Formel CrO, +3H,O zukomme. 

Wieder andere Chemiker! glaubten dagegen nicht an die Existenz 
einer Uberchromsiiure, sondern schreiben die entstehende Fiirbung 
einer Verbindung von Chromsiiure mit Wasserstoffsuperoxyd zu. 

MorssaNn” unterstiitzt diese Ansicht durch seine Untersuchungen. 
Er berechnet fiir die Verbindung die Zusammensetzung CrO,.H,0,. 

Ein sicherer Beweis fiir die Richtigkeit dieser Ansicht ist jedoch 
nicht geliefert worden, da die Untersuchung der betreffenden Chrom- 
verbindungen infolge der iiberaus leichten Zersetzlichkeit eine sehr 
schwierige 1st. 

Auch von anderen Elementen war die merkwiirdige Kinwirkung 
des Wasserstoffsuperoxyds bekannt. 

Wertuer® zeigte, dafs molybdainsaure und vanadinsaure 
Salze durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd in saurer Lésung 
erstere eine citronengelbe, letztere eine rotbraune Fiarbung an- 
nehmen. 

Scuonn* fiigt zu diesen beiden Elementen noch ein drittes, das 
Titan, hinzu. Er fand, dafs auf Zusatz von Wasserstotfsuperoxyd 
zu der angesiiuerten Lésung eines Titansalzes eine rotbraune Fiirbung 
eintrat, welche durch Reduktionsmittel wieder zum Verschwinden 
gebracht wurde. 

A. Piccrst® und Wetuer® untersuchten gleichzeitig den bei der 
Reaktion von Wasserstoffsuperoxyd auf Titansiiure entstehenden 
roten Kérper und beide kamen zu dem Schiluls, dafs beim Versetzen 
des titansauren Salzes mit Wasserstofisuperoxyd eine Oxydation 
stattgefunden habe. Wetter giebt der Verbindung die Forme! 
TiO,. 

BArwaLp hat in einer Arbeit ,,Beitrag zur Kenntnis des Molyb- 
dins‘* alle diese Thatsachen zusammengestellt und weiteres iiber die 
Kinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf molybdiinsaure Salze be- 
richtet. Er stellte eine Reihe schén krystallisierter Salze und amorpher 
Verbindungen dar, denen er jedoch sehr komplizierte Formeln gab. 


' Fresenius, Qual. Analyse (14. Aufl.), 5. 208. 
* Compt. rend. 97, 96. 
Journ. pr. Chem. 83, 195. 
Zeitschr. anal. Chem. 9, 41 und 311. 
° Atti della R. Acad. (1881—1882 Transm.) 7, 180—181, Gaax. Chim. 
ISS2, 151—154. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 2599. 
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Nach BArwaup befalste sich CamMERER! mit den Permolybdaten, 
ker stellte eine Verbindung dar, der er die Formel 


2Mo0,.H,0.H,0, = Mo,0,.2H,O 


gab. In derselben Abhandlung stellt Cammerer fir die freie Per- 
molybdinsiiure die Formel 2MoO0,.H,O.H,O, auf. 

Bei seinen Versuchen iiber die Einwirkung von Wasserstoff- 
superoxyd auf Vanadinpentoxyd kam CamMmeErer bei der Analyse 
des erhaltenen Produktes zu dem Resultat, dals weder qualitatiy 
noch quantitativ erhebliche Einwirkung auf Kaliumpermanganat- 
lésung konstatiert werden konnte, so dafs er zu der Annahme kam, 
dafs Wasserstoffsuperoxyd nicht zur Konstitution der Verbindung 
gehért, sondern nur adhirierte. Er fand einen Prozentgehalt von 
0.16 bez. 0.384 bez. 0.61 Sauerstoff. 

Pecuarp? stellte aufser einer Reihe schon von BARwALD dar- 
gestellter Permolybdate auch das Natriumsalz, das letzterer nicht 
erlangen konnte, dar, sowie mehrere Salze von Schwermetallen. Die 
von BARWALD aufgestellten komplizierten Formeln vereinfachte er. 
So gab er dem Baryum-, Natrium- und Silbersalz die Formeln: 


Ba(MoO,)y.2H,O; NaMoO,.3H,O; AgMo0,. 


Auch Lésungen der freien Permolybdins&ure stellte P&coHarp 
dar und krystallisierte dieselbe im Vakuum als Mo,O,+5H,O aus. 
Dem Hydrat schreibt er die vereinfachte Formel HMoO,+2H,0 zu. 

Seinen Mitteilungen iiber die Permolybdinsiure® fiigt P&onarp 
noch bei, dals nur die sauren Molybdate mit Wasserstoffsuperoxyd 
die gelbe Lésung der Permolybdate geben; die neutralen Alkali- 
molybdate dagegen, welche alkalisch reagieren, wiirden zwar durch 
konzentrierte Lésung von Wasserstofisuperoxyd momentan oxydiert, 
das gebildete Permolybdat zersetze sich jedoch nach kurzer Zeit 
unter Sauerstoffentwickelung. 

PrcHarp zeigte auch, dals entgegen den Angaben von CAMMERER 
wirklich eine oxydierte Molybdansiure analog der Ubermangansiiure 
vorliegt und nicht eine molekulare Verbindung aus Molybdinsiure 
und Wasserstoffsuperoxyd. Er schlols dies daraus, dals die Lisung 
eines Permolybdates auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure Chlor 
entwickelt. 


' Chem. Ztg. 15, 957. 
Compt. rend. 112, 720; 114, 1858—1361, 1481—1483. 
5 Ann. Chim. Phys. (1893) |6) 28, 587—565. 
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Die ahnlichen Wirkungen des Wasserstoffsuperoxyds auf die 
ingegebenen Elemente und die vergebliche Miihe Cammerrr’s be- 
vogen Herrn Professor Dr. Mepicus, mich Versuche mit den Vanadin- 
verbindungen anstellen zu lassen, von denen er glaubte, dals sie 
Verbindungen eingehen wiirden, welche den Permolybdaten ent- 
sprechen. 

Wie schon erwihnt, beobachtete Werrner, gelegentlich der 
Darstellung von Vanadinsiiure aus dem Zellerfelder Eisenstein, das 
Verhalten dieser Siure gegen Wasserstoffsuperoxyd, welches ihm 
charakteristisch und fein genug schien, selbst in geringen Mengen 
die Vanadinsiure neben noch so grofsen Mengen von Chromsiiure 
nachzuweisen. 

WERTHER wies nach, dafs beim Schiitteln eines Gemisches von 
angesiuerten, roten, wasserstoffsuperoxydhaltigen Lésungen von Vana- 
dine und Chromsalzen mit Ather, letzterer die bekannte lasurblaue 
Farbung annimmt, herriihrend von der Chromsiure, wiihrend die 
wisserige, die Vanadinsalze enthaltende Fliissigkeit eine schOne rote 
Farbung erhilt. Die Farbe der geréteten Vanadinsiiurelésung wird 
nach Werruer durch Alkohol nicht verindert und hilt sich sogar 
beim Eindampfen in gelinder Wirme bis zu ziemlich starker Kon- 
zentration. Der verdampfte Riickstand enthilt keine Spur Chrom. 

Wodurch jene rote Firbung in der verinderten Vanadinsiure- 
lésung besteht, weifs Werruer nicht anzugeben. Nach seiner Mei- 
nung bestand wenig Aussicht, selbst wenn man iiber mehr Material 
gebieten kénne als er, die Verbindung isolieren zu kénnen. Er giebt 
weiter an, dafs die einzige Probe, welche etwa anzustellen sein 
werde, die Titrierungsversuche auf den gréfseren Sauerstoffgehalt 
selen. 

Nach WerTHER sowohl, wie nach den bereits berichteten vergeb- 
lichen Versuchen CAMMERER’s bestand also wenig Aussicht, Verbin- 
dungen zu finden, welche den Permolybdaten analoge Kigenschaften 
besitzen wiirden. Eine angestellte Probe zeigte mir jedoch das 
(regenteil der Annahme von WertTHER und CAMMERER. 

Beim Versetzen einer roten, wasserstoffsuperoxydhaltigen, an- 
gesiuerten Vanadinsalzlésung mit Chlorbaryum bildete sich ein 
Niederschlag, der gesammelt und getrocknet beim Zusatz von ver- 
diinnter Saure sofort Sauerstoff abgab, der einen glimmenden Span 
entflammte. Die Lésung nahm die charakteristische Rotfiirbung an, 
und es entwickelte sich auf Zusatz von Salzsiure Chior, genau den 
Mitteilungen Pecuarp’s iiber die Permolybdate entsprechend, diesen 
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also analog. Der Niederschlag war, wie die spiitere Analyse zeigte., 
das Baryumsalz der Ubervanadinsiure. 

Dieser erste Versuch bewog mich, mit anderen Vanadinsalzen 
Proben anzustellen, und ich erhielt eine Reihe von Salzen der Uber- 
vanadinsiure. Dieselben immer aus ihren Lésungen durch Aus- 
krystallisieren zu erhalten, war nicht méglich, da sich hauptsachlich 
saure vanadinsaure Salze bildeten, gemischt und nicht trennbar 
von den in geringer Menge abgeschiedenen Pervanadaten. Aber 
teils durch direkte Fallung, teils durch Fallen des Salzes aus der 
wiissrigen Lisung mit Alkohol, erhielt ich die Salze der Ubervana- 
dinsiiure in wasserfreiem Zustande. Dieselben sind teils amorph, 
teils mikrokrystallinisch von schéner hellgelber bis tieforangegelber 
Farbung. 

Als Ausgangsmaterial habe ich das kiufliche Ammoniummeta- 
vanadat gewiihlt. Das beim oben mitgeteilten Versuch dargestellte 
erste Salz war das 


Baryumpervanadat. 


Versetzt man eine gesiittigte Lésung von kaiuflichem Ammonium- 
metavanadat in schwefelsiiurefreiem Wasserstofisuperoxydwasser vou 
dreifsig bis dreiunddreifsig Volumenprozent mit Chlorbaryumlésung, 
so fillt Baryumpervanadat als schéner, schwerer, amorpher, gelber 
Niederschlag aus. Derselbe wird gesammelt und mit Wasserstofi- 
superoxydwasser, das gleichfalls frei von Schwefelsiure sein muls, 
nachgewaschen, um das gebildete Chlorammonium zu enttfernen. 


Bei diesem Waschen mit Wasserstoffsuperoxydwasser geht ein kleiner 


Teil des Pervanadates wieder in Lésung. Hierauf wird bei gewéhn- 
licher ‘Temperatur iiber Chlorcalcium getrocknet. 

Die eingetretene Umsetzung entspricht folgenden Gleichungen: 

(NH,)VO, +H,0, =(NH,VO,+H,0. 
2(NH,)VO,+ BaCl, = Ba( VO,), + 2NH,CI. 

Analysiert wurde das gefundene und im Exsiccator iiber Chlor- 
calcium bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Baryumpervanadat 
auf folgende Weise: 

Das leicht abspaltbare Sauerstoffatom des Salzes wurde gaso- 


metrisch mittels eines LunGr’schen Nitrometers bestimmt. Dieser 


Apparat war folgendermalsen zusammengestellt: Von zwei kommu- 
nizierenden Réhren war die eine, mit Kubikcentimeterteilung kalli- 
brierte, mit einem doppelt durchbohrten Hahn versehen. Die eine 
Offnung desselben stand mit der Luft, die andere durch eine Glas- 


* (clea a as - = ee cp? or ee —e 
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rohre mit einem Kélbchen in Verbindung. Das Kdlbchen enthielt 
die zu analysierende, abgewogene Substanz, sowie am Platindraht 
aufgehiingt ein kleines Gefals mit verdiinnter Schwefelsiiure, welches 
so angebracht war, dafs durch eine kleine Bewegung die Siiure iiber 
die Substanz gegossen werden konnte. Die kommunizierenden Réhren 
enthielten Wasser als Abschlufs der im Kélbchen betindlichen Luft. 
Der Sauerstoff wurde nun aus der Verbindung mittels der ver- 
diinnten Schwefelsiure und durch leichtes Erwirmen ausgetrieben. 
Dies ist beendet, wenn die anfangs rote Lésung eine hellgriine 
Kiirbung angenommen hat. Durch Ablesen der Volumenditierenz 
vor und nach dem Austreiben des Sauerstoffes, unter Beriicksich- 
tigung des Barometerstandes und der Temperatur, wurde derselbe 
gemessen und berechnet. Zum Austreiben des Sauerstoffes sich 
verdiinnter Salzsiure zu bedienen, fiihrt zu Differenzen in der Ana- 
lyse, da zugleich mit dem Sauerstoff, wie schon friiher mitgeteilt, 
durch HCl Chlor entwickelt wird, was ja die Pervanadate mit 
charakterisiert. 


Das durch die verdiinnte Schwefelsiiure als Sulfat gefillte 
Baryum wurde auf die iibliche Weise gesammelt und als solches 
(BaSO,) zur Wiigung gebracht. 


Im Filtrat fand sich noch die freie Vanadinsiiure, die nach der 
Methode von GERLAND! durch Kaliumpermanganatlisung titrimetrisch 
bestimmt wurde. Die durch schwetlige Siure zu Vanadintetroxyd 
(V,O,) unter Blaufiirbung reduzierte Siure wurde nach Verjagen 
der schwefligen Siure (durch Einleiten von trockener Kohlensiiure 
in die heifse Lésung) mit Kaliumpermanganatliésung bis zur Zuriick- 
bildung von Vanadinpentoxyd (V,O,) titriert. Hierbei tritt ein 
f'arbenumschlag von Blau in Griin, Schwachgelb ein, bis durch Auf- 
treten der schwachrosa Firbung die Titration beendet erscheint. 


Als Analysenresultate ergaben sich: 


B 
Angewandte Substanz: 0.0988 g. 


Gefunden: 
Sauerstoff=6.3 cem bei 750 mm Barom. und {8° C.=0.00828132 g=8.38 ° ,. 
Baryum = 0.0625 BaSO,=0.036748 Ba=37.19 °),. 
Vanadin = 4.2 cem x 0.0064 = 0.026880 V = 27.20"). 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1877, 1513—1517. 
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lie Zahl 0.0064 bei der Vanadinbestimmung ist der Koeftizient 
\, der je eimen Kubikcentimeter der verbrauchten Kaliumperman- 


ganatlisung entspricht, berechnet nach dem Sauerstoff, dem ein . 
Kubikeentimeter der Permanganatlésung entsprechen wiirde. Be: : 


den spiteren Bestimmungen des Vanadins nach dieser Methode wird 
weiter nicht mehr auf diese Zahl hingewiesen. 


II. 
Angewandte Substanz: 0.1295 g. ‘ 
Gefunden: 
Sauerstoff=8.4 cem bei 746 mm Barom. und 15° C.=0.0109845 g=8.48 ° , 
Baryum = 0.0820 BasSO,=0.048214 Ba= 37.23 ° 4. 
Vanadin = 5.6 ecm x 0.0064 = 0.035840 g = 27.67 ° . 
LI. 
Angewandte Substanz: 0.1430 g. 
Gefunden: 
Sauerstoff=9.6 eem bei 743 mm Barom. und 16° C.=0.012386 g=8.66 ° , 
Baryum = 0.0904 BaSO, = 0.053153 g = 37.16 °/>. 


Vanadin = 6.15 cem x 0.0064 = 0.03936 g = 27.52 °),. 








Angewandt: 0.0985 0.1295 0.1430 Berechnet £ 
> 

Gefunden : "le of F a P “I. # 
b= 0.036748 37.19 0.048214 | 37.23 0.053153) 37.16 37.32 E 

V = 0.026880 27.20 0.035840 27.67 0.039360 27.52 27.79 i 

O =< O.0O82818 8.38 0.0109845 8.48 0.012386 8.66 8.71 | 


Somit entspricht das Baryumsalz der Formel: Ba (VQ,),. 


Kaliumpervanadat. 


lbas Kaliumsalz der Pervanadinsiiure wurde auf folgende Weise 
dargestellt: 

Ks wurden iiquivalente Mengen Ammoniummetavanadat und 
Atzkali in Wasser gelést und bis zum villigen Verjagen des Ammo- 
niaks erhitzt. Aus der hierauf eingedampften Lésung krystallisierte, 
in Warzenform gruppiert, das Kaliummetavanadat (KVO,) in weilsen 
Krystallnadeln aus. 


Dieses wurde in einem schwefelsiurehaltigen Wasserstofisuper- 
oxydwasser gelist. Das in der Lésung entstandene Pervanadat 
zeigte die charakteristische gelbrote Firbung. Nach vergeblichem 
Bemiihen, das Kaliumpervanadat durch Auskrystallisieren aus der 
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Lisung zu erlangen, wurde dasselbe durch Alkohol als leichter 
mikrokrystallinischer Niederschlag ausgefallt. Derselbe wurde ge- 
ammelt, mit Alkohol nachgewaschen und iiber Chlorcalcium bei 
-ewohnlicher Temperatur getrocknet. 

Die Umsetzung entspricht den Gleichungen: 

KOH +(NH,)VO, =KVO, + NH, +H,0 
KVO,+H,0,=KVO, +H,0. 

Das bis zur Gewichtskonstanz im Exsiccator getrocknete Kalium- 
pervanadat wurde wie folgt analysiert: 

Der Sauerstoff wurde gasometrisch wie im Baryumsalz durch 
Austreiben mit verdiinnter Essigsiure bestimmt und berechnet. 

Die Vanadinsiiure wurde aus der restierenden Lésung nach der 
Methode von Roscor! nach Versetzen mit einigen Tropfen Essig- 
siure durch Bleiacetat als basisches Bleivanadat gefallt. Der je 
nach der Konzentration der Lésung hellgelb bis dunkelorangegelb 
gefirbte Niederschlag wurde hierauf in Salpetersiiure geliést und aus 
der Lésung das Blei durch Schwefelsiure gefillt. Durch Verdampfen 
des Filtrates und Gliithen des Riickstandes wurde die Vanadinsiiure 
rein erhalten und als Vanadinpentoxyd (V,O,) zur Wiagung gebracht. 

Das Alkali, das sich im Filtrate des Bleivanadates befand, 
wurde dadurch bestimmt, dals man das im Filtrat vorhandene Blei 
mit Schwetelsiiure fillte und nach dem Abfiltrieren vom gebildeten 
Bleisulfat durch Eindampfen das Kalium in Sulfat iiberfiilrte. 


Als Analysenresultate ergaben sich: 


Angewandte Substanz: 0.1415 g. 


Gefunden: 
Sauerstoff=11.2 cem bei 753 mm Barom. und 18° C.=0.01457= 10.30 
Vanadin = 0.0829 V.0, = (0.0465 V = 32.86 ”/,. 
Kalium =0.0797 K,8SO,=0.035727 K = 25.24 ” 9. 
II. 


Angewandte Substanz=0.1240 g. 


Gefunden: 
Sauerstoff=9.9 ecm bei 746 mm Barom. und 15° C.= 0.012944 g= 10.43 ° ,. 
Vanadin =0.0730 V,O, =0.04091 V =32.99° , 
Kalium =0.0698 K,SO, = 0.031289 K = 25.23 ° ,. 


* Ann. Chem. Pharm. (Suppl.) 6, 77—116; 7, TO—87; 8, 95—112. 
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II. 
Angewandte Substanz: 0.1785 g. 
Gefunden: 
Sauerstoff= 13.9 cem bei 747 mm Barom. und 16° C.=0.0181264 g=10.15 ° 
Vanadin = 0.1052 Vf ) — (0.058956 V =33.02 ° oe 
Kalium =0.1010 KS VP = 0.045275 K = 25.36 ° 0° 


yy" 





Angewandte 


Sahetans : 0.1415 0.1240 O.1785 Berechnet 
(retunden: 4 o, ¢/, Oy 
I 0.035727 25.24 0.031289 25.23 0.045275 25.36 25.32 
V= 0.0465 32.86 0.04091 32.99 0.038956 33.02 33.11 
U 0.01457 10.30 0.012944 10.43 0.0181264 10.15 10.38 


Ks entspricht also das Kaliumpervanadat der Formel: KVO,. 


Als niichstes Salz stellte ich das 
Natriumpervanadat 


dar. Die Darstellungsweise entsprach der des Kaliumsalzes. 

Aquivalente Mengen Atznatron und Ammoniummetavanadat 
wurden in Wasser gelést, das Ammoniak durch Erhitzen vertrieben, 
und das aus der konz. Lésung auskrystallisierte, nadelférmige Salz 
(NaVQO.) mit schwefelsiiurehaltigem Wasserstoffsuperoxydwasser in 
Lésung gebracht. Ubereinstimmend mit der Angabe von P&CHARD 
tritt bei Gegenwart von zu geringen Mengen Siure ein Zersetzung 
ein, indem sich die gelbe Farbung unter Entwickelung von Sauer- 
stoff und Abscheiden eines flockig voluminésen, weifsen Nieder- 
schlages in eine farblose verwandelt. Das in Lésung befindliche 
Natriumpervanadat wurde durch Alkohol als mikrokrystallinischer 
Niederschlag gefillt, gesammelt, mit Alkohol ausgewaschen und wegen 
der Fiihigkeit, iiberaus leicht beim Trocknen Sauerstoff abzugeben, 
noch feucht zur Analyse gebracht. 

Die chemische Umsetzung bei der Darstellung des Natriumsalzes 
entspricht gleichfalls der beim Kaliumsalz: 

NaOH +(NH,)VO, = NaVO, + NH, +H,0 
NaVO, + H,O, = NaVO,+H,0. 

Auch die Analyse wurde analog der des Kaliumsalzes aus- 
gefiilirt. 

Der Sauerstoff wurde analog dem Baryum- und Kaliumsalz 
gasometrisch durch Austreiben mit verdiinnter Siure (Kssigsiaure 


und leichtes Erwirmen bestimmt. 


ee 








OD nit tNA.* 


















oral, lio a bein aot lia aE SA 





rane Rae be 


: 
if 
| 
1 
$ 
e 
% 





93 


Die Vanadinsiiure durch Fallen mit Bleiacetat aus essigsaurer 
Lésung als basisches Bleivanadat, Zersetzen dieses mit Salpeter- 
siure und Schwefelsiure, Verdampfen und Gliihen des Filtrates, 
wie bei der Vanadinsiurebestimmung des Kalisalzes. 

Das Alkali wurde in dem Filtrat des Bleivanadates nach Ent- 
‘fernen des tiberschiissigen Bleies durch Schwefelsiiure durch Ein- 
dampfen und schwaches Gliihen als Natriumsulfat bestimmt. 


Da das Salz feucht analysiert werden mulste, seiner leichten 
Zersetzlichkeit wegen, wurde eine unbestimmte Menge davon ver- 
wendet und auf die oben angegebene Weise analysiert. Die Resul- 
tate wurden durch je ihre Atomgewichte dividiert und ergaben fast gleiche 
Kndresultate, so dafs also in der gesuchten Forme! ein Natriumatom 
einem Atom Sauerstoff, das ist dem leicht abspaltbaren, und einem 
Atom Vanadin entspricht. 

Nach dem Resultat entsprach das Natriumpervanadat der ana- 
logen Formel: NaVQ,. 


Als Analysenresultate ergaben sich: 


Angewandte Menge unbekannt. 


Gefunden: 
Sauerstotf=8.7 cem bei 746 mm Barom. 11.5° C.—0.0115566 g. 
Vanadin = 0.0670 V,O, = 0.03754 g. 
Natrium = 0.0512 Na,SO, = 0.016585 g. 


Durch die Atomgewichte dividiert ergeben sich folgende Re- 
sultate : 


Sauerstotf = 0.0115566 : 16 =0.0007222 = 11.51 °),. 
Vanadin —0.03754 :51=0.000736 =837.41 ,, 
Natrium =0.016585 :23=—0.000721 =16.52 ,, 


II. 
Angewandte Menge unbekannt. 


Gefunden: 
Sauerstoff=7.9 cem bei 745 mm Barom, 16° C.=0.0102694 g. 
Vanadin = 0.0593 V,O, =9.033252 g. 
Natrium = 0.0461 Na,SO,=0.01495 g. 


Durch die Atomgewichte dividiert ergaben sich folgende Re- 
sultate : 


Sauerstoff=0.0102694 : 16 =0.000641 =11.50",. 
Vanadin =0.033252 : 51 =0.0006520 = 37.22 ,, 
Natrium =0.01495  :23=—0.0006502— 16.74 ,, 
Z. anorg. Chem. XVL 
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Gefunden: Berechnet 
0 0 0 
0 0 0 
Na = 0.016585 16.52 0.01495 16.74 16.66 | a 
V 0.03754 37.41 0.033252 37.22 36.95 E. 
Q 0.0115566 11.51 0.0102694 11.50 11.59 ; aa 
Ammoniumpervanadat. ‘ 


Versetzt man eine gesittigte Lésung von Ammoniummetavanadat 
in Wasserstoffsuperoxydwasser mit Alkohol, so fillt nach kurzer 
Zeit ein gelber flockiger Niederschlag aus, der gesammelt das 
Ammoniumpervanadat darstellt. 

Die Umsetzungsgleichung ist: 

(NH,)VO, +H,0,=(NH)VO, +H,0. 


Analysiert wurde das Salz auf folgende Weise: 

Der leicht abspaltbare Sauerstoff wurde, wie bisher, gasometrisch | 
durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure bestimmt. 

Das Ammoniak wurde aus der von der Sauerstoffbestimmung 
restierenden Fliissigkeit mit Natronlauge ausgetrieben und in eine 
abgemessene Menge einer Zehntelnormalschwefelsiurelésung  iiber- 
destilliert. In dieser wurde sodann das Ammoniak als Differenz 
nach Zusatz von Lakmustinktur titrimetrisch bestimmt und berechnet. 

In der von der Ammoniakdestillation restierenden Fiissigkeit 
wurde sodann die Vanadinsiure bestimmt. Die Fliissigkeit wurde 
mit Schwefelsiure stark angesiiuert, die Vanadinsiure durch schwef- F 
lige Siiure zu Vanadintetroxyd reduziert und wie bei der Bestimmung 
der Vanadinsiiure im Baryumsalz weiter behandelt. 

Vor der Analyse wurde das Salz iiber Chlorealcium bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 


EO Pe Fe ee Oe SA Ee 
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Als Analysenresultate ergaben sich: 


Angewandte Substanz: 0.1451 g. 


(sefunden: 
Sauerstoff= 13.8 cem bei 7483 mm Barom. 16° C,=0.017249= 11.88 °%/,. 
Ammoniak = 10.8 cem X 0.0017 = 0.018360 = 12.65 ° 
Vanadin = 13.15 cem x 0.00421 = 0.05536 = 88.15 °/,. 


0° 


Die Zahl 0.0017 bei der Ammoniakbestimmung ist die Ge- 
wichtsmenge Ammoniak, der 1 cem der '/,,-norm, Schwefelsiure 
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fizient V—0.00421. 
II. 
Angewandte Substanz: 0.1499 g. 


Gefunden: 


Sauerstoff— 13.95 cem bei 744 mm Barom. 18° C.—0.0179385 — 11.96 ° 


Ammoniak = 11.1 cem X 0.0017 = 0.01887 = 12.58 ° .. 
Vanadin = 13.6 eem X 0.00421 = 0.057256 = 38.19 ©, 


) 


Il. 
Angewandte Substanz: 0.1327 g. 


Gefunden: 
Sauerstoff= 12.2 eem bei 745 mm Barom. 16° C.—0.015861 
Ammoniak = 9.9 cem x 0.0017 = 0.01683 = 12.68 ° ». 
Vanadin = 12.0 cem Xx 0.00421 = 0.05052 = 38.07 "/,. 
lV. 
Angewandte Substanz: 0.1715 g. 


(;efunden: 


Sauerstoff=15.2 cem bei 746 mm Barom. 12° C.=0.020124 — 11.78 ° 


Ammoniak = 12.75 cem x 0.0017 = 0.021675 = 12.63 © 9. 
Vanadin = 15.6 cem Xx 0.00421 = 0.065676 = 38.29 °/,. 


Der der Kaliumpermanganatlisung entsprechende Ko- 


= 11.95 ° 


0° 





Angew. 


Substanz: 


( ref. . 0 0 Oo! 


i/o rT) 0 


0.1451 0.1499 0.1327 O.VWT1S 


0 
0 


NH, = 0.01836 12.65, 0.01887 12.58 0.01683 12.68 0.021675 12.63 
0.05536 38.15 0.057256 38.19 0.05052 38.07 0.065676 38.29 
0.017249 11.88 0.017935 11.96 0.015861 11.95 0.020124 11.78 


V 
() 


velber, 


Lithiumpervanadat. 


Berechnet 


Analog dem Kalium- und Natriumpervanadat wurde das Lithium- 
pervanadat dargestellt. 
Kin Gewichtsteil Lithiumcarbonat und zwei Gewichtsteile Am- 
moniummetavanadat wurden in Wasser gelést, die Liésung nach dem 
Vertreiben des Ammoniaks eingedampft und nach ihrer Konzentration 
mit Wasserstoffsuperoxydwasser im Uberschuls versetzt. Das Lithium- 
pervanadat wurde hierauf durch Alkohol aus der Fliissigkeit als 


uachgewaschen und iiber Chlorcalecium getrocknet. 
Die Umsetzung bei der Darstellung des Lithiumsalzes beruht 
auf folgender Gleichung: 


20° 


flockiger Niederschlag ausgefillt, gesammelt, mit Alkohol 
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Li,CO, +2(NH,)VO, —2LiVO, +(NH,,CO, 
LiVO, +H,0,=LiVO,+H,0. 

Analysiert wurde das Salz analog dem Kalium- und Natrium- 
salz. Dasselbe wurde bis zur Gewichtskonstanz im Exsiccator ge- 
trocknet und entsprach nach den Analysen der Formel LiVOQ,. 

Der Sauerstoff wurde, wie bisher, gasometrisch bestimmt. 

Die Vanadinsiiure wurde als basisches Bleivanadat gefillt und 
wie beim Kalisalz weiter behandelt und bestimmt. Das Lithium 
wurde im Filtrat nach Fillung des iiberschiissigen Bleies als Sulfat 
bestimmt. 

Als Analysenresultat ergab sich: 


I. 
Angewandte Substanz: 0.2710 g. 
Gefunden: 
Sauerstoff=26 cem bei 745 mm Barom. 17° C.=0,03365 g= 12.41 °),. 
Vanadin = 0.2016 V,O, = 0.11298 g= 41.69 °/5. 
Lithium =0.1178 Li,SO,— 0.01499 = 5.53 °),. 


il. 
Angewandte Substanz: 0.1140 g. 
Gefunden: 
Sauerstoff= 11.5 cem bei 745 mm Barom. 17° C.=0.014746 = 12.93 °,. 
Vanadin = 0.0844 V,O, = 0.04729 V = 41.48 °),. 
Lithium =0.0479 Li,SO, = 0.00609 g = 5.34 °/). 


Il. 


Angewandte Substanz: 0.2308 g. 


Gefunden: 
Sauerstoff=22.6 eem bei 748 mm Barom. 16° C.=0.029506 =12.81 °/,. 
Vanadin = 0.1695 V,O, =0.0949 V = 41.20%). 
Lithium = 0.1021 Li,SO, —0.012999 Li=5.64 °/). 





Angewandte 


0.2710 0.1140 0.2303 Berechnet 
Substanz: 
(iefunden: "le 7, | -_ 4 "lo 
Li 0.01499 5.58 0.00609 5.34 0.012999 5.64 5.73 
Ve= 0.11298 41.69 0.04729 41.48 0.0949 41.20 41.80 
QO = 0.08365 12.41 0.014746 12.93 , 0.029506 12.81 . 13.11 
Strontiumpervanadat. 


Analog dem Baryumpervanadat wird das Strontiumsalz dar- 
gestellt. In einer gesiittigten Lésung von Ammoniumpervanada' 








ow, et — os » 
4 —ee ; 7h 
Te A te ee A : 


wi IE ia pi ald aed le oh ARI NA eat aaa in 


aio yo key ae 









297 







‘allt Chlorstrontium, jedoch erst nach einigem Stehen, das Strontium- 


























pervanadat in Form eines gelben, flockigen Niederschlages aus. 
Beim Versuche, das Strontiumsalz durch Fillen mit Alkohol 
aus der wiasserigen Lésung zu erhalten, wurde ein schén krystalli- 
siertes, ziegelrotes Salz, das Strontiumtetravanadat SrV,O,, +9H,0, 
ohne abspaltbaren Sauerstofigehalt, gefaillt. Dasselbe wird am 
Schlusse der Abhandlung beschrieben werden. 
Der gesammelte und mit etwas Wasserstoflsuperoxydwasser 


=~ mat fe 


nachgewaschene Niederschlag wurde iiber Chlorcalcium getrocknet 
und zeigte bei der Analyse die der Formel entsprechende Zusammen- 


ls ANd eb Ak ale SR 


setzung. 
SrCl, + 2(NH,) VO, =2NH,CI+5nVO,).. 


Die Analyse des Strontiumsalzes wurde genau wie die des 
Baryumsalzes ausgefiihrt: 

Das Salz wurde bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Der Sauerstoff gasometrisch, wie bisher, bestimmt. Das Stron- 
tium wurde nach der von Havurr’schen! Methode als Sulfat gefiallt 
und gewogen, nachdem durch Oxalsiiure die Vanadinsiiure reduziert 
worden war. Letztere, zu Tetroxyd reduziert, wurde mit Perman- 
ganatlésung bis zur Zuriickfiihrung in Vanadinpentoxyd titriert. 

Analysenresultate ergaben sich folgende: 


# 
Angewandte Substanz: 0.1335 g. 
Gefunden: 
Sauerstoff= 9.95 cem bei 756 mm Barom. und 12° C.=0.013358 g = 10.00"), 
Strontium = 0.0766 SrSO, = 0.03654 Sr= 27.37 "9. 
Vanadin = 6.65 cem x 0.0064 = 0.04256 V = 31.88 ° ). 


. Il. 
Angewandte Substanz: 0.1308 g. 
Grefunden: 
Sauerstoff=9.5 cem bei 754 mm Barom. und 14° C,=0.012586 g=¥.62 "/,. 
Strontium = 0.0754 SrSO,= 0.0359 Sr= 27.44 °/,. 
Vanadin = 6.5 cem x 0.0064 = 0.0416 V =31.80 °),. 


ee ee eae 





3 III. 
Angewandte Substanz: 0.1150 g. 
Gefunden: 
Sanerstoff= 8.6 cem bei 748 mm Barom. und 16° C.=0,0112276 g= 9.76 °,. 
Strontium = 0.0660 SrSO, = 0.0815 Sr= 27.39 °),. 
Vanadin = 5.65 cem x 0.0064 = 0.03616 V = 31.43 °),. 


' Journ. pr. Chem. (1859) 76, 156—160. 











Angewandte 


| 0.1835 0.1808 0.1150 Berechnet 
Substanz: 
(,efunden: : 0 "le » 0 " 0 
Sr 0.03654 27.37 0.0359 27.44 0.0315 27.39 || 27.58 
V= 0.04256 81.88 0.0416 81.80 0.03616 31.43 32.12 
O 3: 0.013358 10.00 0.012586 9.62, 0.0112270 9.76 10.07 
Calciumpervanadat 


wird dargestellt, indem man eine gesattigte Lésung von Ammonium- 
metavanadat in angesiuertem Wasserstoffsuperoxydwasser mit Chlor- 
calclum versetzt und eine geniigende Menge Alkohol zufiigt. Es 
fillt dann das Caleiumsalz nach kurzer Zeit als gelber mikro- 
krystallinischer Niederschlag aus, der gesammelt und getrocknet der 
Formel Ca(VO,), entspricht. 
CaCl, +2(NH,)VO, =2NH,Cl+Ca(VO,),. 

Analysiert wurde das Salz folgendermafsen: 

Das Calciumpervanadat wurde bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

Der Sauerstoff wurde gasometrisch mit Zusatz von Essigsiure 
bestimmt. 

Das Calcium wurde nach der Methode von Hauserstapt! be- 
stimmt. Die salzsaure Lésung wurde auf dem Wasserbad zur 
Trockne verdampftt, der Riickstand alsdann mit einer ges&ttigten 
Lésung von Ammoniumoxalat in Wasser und unter Zusatz von 
einigen ‘Tropfen konz. Essigsiure digeriert, bis alles in Lésung ge- 
gangen war. 

Dann wurde die Fliissigkeit auf dem Drahtnetz erhitzt, und 
langsam unter bestiindigem Umrihren Essigsiure zugetropft, solange 
noch ein Oxalatniederschlag entstand. Nach mehrstiindigem Stehen 
im Sandbad bei milsiger Temperatur wurde abfiltriert, mit einer 
Mischung von konz. Essigsiure und Alkohol nachgewaschen, im 
Platintiegel gegliiht, und das CaO zur Wigung gebracht. 

Die Vanadinsiure wurde im Filtrat zur Trockne eingedampit, 
durch vorsichtiges Erhitzen die tliichtigen Ammonsalze verjagt, nach- 
dem durch salpetersaures Ammon das Vanadinoxyd zu Vanadinsiure 
oxydiert worden war, und als V,O,; gewogen. 


' Zeilschr. anal. Chem. (1883) 22, 1—4. 
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Analysenresultate ergaben sich folgende: 


I. 
Angewandte Substanz: 0.1655 g. 


(yefunden: 


‘“ 


Sauerstoff= 14.5 ecm bei 748 mm Barom. und 15° C. 


=O.,0L9008 gr _ ] 1.48 0 a 


Calcium = 0.0338 CaO = 0.02414 Ca= 14.58 °),. 
Vanadin = 0.1106 V,O, =0.061983 V = 37.22 °,. 


II. 
Angewandte Substanz: 0.2320 g. 


Gefunden: 
Sauerstoff= 20.2 ccm bei 748 mm Barom. und 15° C.=0.02646 g=11.40°,. 
Calcium = 0.0476 CaO =0.0340 Ca= 14.65 °/,. 
Vanadin = 0.1554 V,O, =0.08708 V = 37.53 °,. 


[1f. 
Angewandte Substanz: 0.1432 g. 


Gefunden: 
Sauerstoff=12.5 ecm bei 746 mm Barom. und 16° C.=0.016296 g@= 11.38 °.. 
Calcium = 0.0294 CaO =0.0210 Ca= 14.66 °,. 
Vanadin = 0.0927 V,O, =0.05199 V = 36.30 "),. 





Angewandte 


% 1658 0.2320 0.1432 rrechne 
Siatiniee » 0.1655 3 14 Berechnet 
Gefunden: a P "le "lo P 
Ca 0.02414 14.58 0.0840 14.65 0.0210 14.66 14.8] 
V = 0.061983 37.22 | 0.08708 37.53 0.05199 36.30 37.77 
O = 0.019008 11.48 | 0.02646 11.40. 0.016296 11.38 11.85 
Das Bleipervanadat 


wurde auf folgende Weise dargestellt: 

Kine gesittigte Lésung von Ammoniumpervanadat wurde mit 
Bleiacetat versetzt, wobei das Bleipervanadat als gelber, schwerer, 
amorpher Niederschlag ausfiel. Da das fiir das Ammoniumpervana- 
dat verwendete Wasserstoffsuperoxydwasser meist einen geringen 
Zusatz von Schwefelsiure hat, so muls zuerst die Schwefelsiure des 
Wasserstoffsuperoxydes durch Bleiacetat als Sulfat gefallt werden, 
bevor das vanadinsaure Ammon in demselben gelést wird, um eine 
Verunreinigung durch Bleisulfat zu verhindern. Der gesammelte 
Niederschlag wurde mit Wasserstoffsuperoxydwasser, aus dem gleich- 
falls die Schwefelsiure entfernt war, ausgewaschen und hierauf im 
Exsiceator getrocknet. 
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Die Darstellung entspricht der Gleichung: 


Pb(CLH,O,), + 20NH,)VO, = Pb(VO,), + 2NH,(C,H,90,). 


Die Analysenresultate ergeben, wie spiter ersichtlich, die Rich- 
tigkeit der Formel: Pb(VO,),. 

Die Analyse wurde ausgefiihrt wie die des Baryumsalzes. 

Der Sauerstoff wurde gasometrisch gemessen, das Blei als Sulfat 
gefillt und als solches gewogen und die reduzierte Vanadinsiiure 
titrimetrisch durch Chamiéleonlésung bestimmt. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate: 


L. 
Angewandte Substanz: 0.1321 g. 
Gefunden: 
Sauerstoff— 7.2 cem bei 754 mm Barom. und 18° C,= 0.009382 g=7.10 °/,. 
Blei - 0.0908 PbSO, = 0.0620 Pb = 46.93 °),. 
Vanadin = 4.75 ecm x 0.0064 = 0.0304 V = 23.01 °/,. 


I. 


Angewandte Substanz: 0.1915 g. 


Gefunden: 
Sauerstoff= 10.5 cem bei 748 mm. Barom. und 15° C.= 0.01373 =7.17 °/,. 
Blei= 0.1817 PbSO, = 0.0899 Pb = 46.94 °),. 
Vanadin = 6.9 cem x 0.0064 = 0.04416 = 23.00 °/),. 


IU. 


Angewandte Substanz: 0.2215 g. 


Gefunden: 
Sauerstoff= 13 cem bei 750 mm Barom. und 17° C.= 0.015733 =—7.10 °/,. 
Blei = 0.1522 PbSO, = 0.1039 Pb = 46.90 °/,. 
Vanadin =8 cem 0.0064 = 0.0512 V = 23.11 °/,. 





Angewandte 





0.1321 0.1915 | 0.2215 | ‘Berechnet 
Substanz: } | 
Gefunden: "le "le | “le | a 

Ph = 0.0620 46.983 0.0899 46.94 | 0.1039 46.90 | 47.36 

V 0.0304 23.01 | 0.04416 23.00 | 0.0512 23.11 | 23.34 

O = 0.009882 7.10 || 0.013730 7.17 | 0.015733 7.10 |} 7.32 
Silberpervanadat. 


Analog dem Bleisalz wurde das Silberpervanadat dargestellt. 








Ida das Wasserstoffsuperoxydwasser salzsiurehaltig war, wurde zuerst 
die Salzsiure mit Nilbernitrat als Chlorsilber gefallt und mit diesem 
salzsiurefreien Wasserstoffsuperoxydwassser eine gesiattigte Lésung 
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von Ammoniumpervanadat dargestellt. In dieser wurde sodann mit 
Silbernitrat das Silberpervanadat als gelbbrauner, dicker Nieder- 
schlag ausgefillt. Derselbe wurde gesammelt und mit  salzsiure- 
und schwefelsiurefreiem Wasserstoffsuperoxydwasser nachgewaschen 
und bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. 

Die Umsetzung tritt ein nach der Gleichung: 


(NH) VO, + AgNO, =AgVO, + NH,NO,. 


Analysiert wurde das Salz auf folgende Weise: Der Sauerstotf 
wurde gasometrisch bestimmt. 

Das Silber wurde durch Chlorammonium gefiallt, in der bekannten 
Weise behandelt und als Chlorsilber zur Wigung gebracht. 

Die Vanadinsiure wurde im Filtrat durch Abdampfen und 
Gliihen als Vanadinpentoxyd gewogen und berechnet. 

Die Analysenresultate, die dem Silbersalz die Formel AgVO, 
geben, sind tolgende: 


Angewandte Substanz: 0.1630 g. 
Gefunden: 
Sauerstoff = 8.9 cem bei 743 mm Barom. und 15° C,=0.01158 g¢= 7.10 °),. 
Silber = 0.1023 AgCl= 0.0769 Ag = 47.17 ° 9. 
Vanadin = 0.0660 VO, = 0.0369 V = 22.63 ° 9. 


I. 
Angewandte Substanz: 0.1665 g. 
Grefunden: 
Sauerstotf = 8.9 ecem bei 745 mm Barom. und 12° C, 
Silber = 0.1063 AgCl= 0.0804 Ag = 48.04 °/). 


Vanadin = 0.0670 V,O, =0.08755 V = 22.55 "/,. 


O.OLLTS5 yg = 7.07 ° 


0° 


Il. 
Angewandte Substanz: 0.2234 g. 
Gefunden: 
Sauerstoff= 11.9 cem bei 745 mm Barom. und 12° C,=0.015747 g = 7.04"). 
Silber = 0.1428 AgCl= 0.107473 Ag = 48.10 °),. 
Vanadin = 0.0892 V,O, = 0.0499 V = 22.33 °),. 





Angewandte 


e Le ad sur " “ ’ 
Substend: 0.1630 — «-0,1665 0.2234 Berechnet 
Gefunden: 7, | 7. | */. */. 
Ag 0.0769 47.17 0.0804 48.04 0.107473 48.10) 48.48 
V 0.0369 22.63 | 0.03755 22.55 | 0.0499 22.33! 22.87 
OU = £0.01158 7.10 | O.OLL785 7.07 0.015747 7.04 7.17 
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Als letztes Salz méchte ich noch das 


Cadmiumpervanadat 


bringen. Eine konz. Lésung von zwei Teilen Ammoniummetavanadat 
und einem ‘Teil Cadmiumsulfat wurde mit schwefelsdurehaltiger 
Wasserstofisuperoxydlésung versetzt. Nach einigem Stehen fiel das 
Cadmiumpervanadat als schéner gelber, mikrokrystallinischer Nieder- 
schlag aus; derselbe wurde gesammelt und mit Wasserstoffsuper- 
oxydwasser nachgewaschen. 


Die Umsetzung entspricht der Gleichung: 
CdSO, +2(NH)VO, =Ca(VO,), +(NH,)}80,, 


so dafs das Cadmiumsalz der Formel Cd(VQ,), entspricht. 

Bei der Analyse wurde der Sauerstoff gasometrisch bestimmt. 

Das Cadmium wurde durch Schwefelwasserstoff gefallt und als 
Sultid bestimmt. Die durch den Schwefelwasserstoff reduzierte 
Vanadinsiiure-Lisung wurde nach Verjagen des Schwefelwasserstoftes 
titrimetrisch mit Kaliumpermanganatlésung bestimmt. 

Die Analysenresultate sind folgende: 


1. 
Angewandte Substanz: 0.2304 g. 
Gefunden: 
Sauerstoff— 14.4 cem bei 756 mm Barom. und 16° C.=0.018994 g= 8.24 °/,. 
Cadmium = 0.09643 CdS = 0.075 Cd = $2.55 °/. 
Vanadin = 10.6 cem x 0.0064 = 0.068 V =29.51 °),. 


Il. 
Angewandte Substanz: 0.1575 g. 
Gefunden: 
Sauerstoff = 9.9 cem bei 752 mm Barom. und 15° C.= 0.013015 g=8.26 °/. 
Cadmium = 0.0660 CdS =0.0514 Cd= 382.63 °/,. 
Vanadin = 7.3 cem x 0.0064 = 0.04672 V = 29.66 °/,. 





Angewandte 


0.2304 0.1575 Berechnet 
Substanz: | 
| 
(reftunden: "le "le "le 
('d 0.075 $2.55 0.0514 32.63 | 32.74 
V = 0.068 29.51 0.04672 29.66 | 29.82 


) O.OLS994 8.24 0.013015 8.26 9.35 
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Aufser den hier angefiihrten Salzen der Ubervanadinsiure ver- 
suchte ich noch die analogen Salze von Magnesium, Aluminium, 
Mangan, Kobalt, Nickel, Kupfer darzustellen, erhielt jedoch teils 
bekannte, teils komplizierte Verbindungen, welche keinen leicht ab- 
spaltbaren Sauerstoff enthielten, also micht zur Klasse der Perva- 
nadate gehérten. 

Die freie Siure zu gewinnen, ist mir nur unvolistandig gelungen, 
da das gewonnene Produkt der allzugeringen Quantitit wegen nicht 
zur Analyse gebracht werden konnte. Jedoch zeigte die Saéure ge- 
list die den Pervanadaten eigene charakteristische rote Firbung 
und gab auf Salzsiurezusatz sowohl Sauerstoff wie Chlor frei. Die 
freie Saure wurde folgendermafsen dargestellt: 

Aus dem Ammoniummetavanadat wurde durch Gliihen das Ammo- 
niak entfernt und die hierdurch gewonnene rotbraune Vanadinsiure 
mit Wasserstoffsuperoxyd in Lésung gebracht. Die erhaltene Lisung 
der freien Saéure wurde im Vakuum zur Trockne gebracht und 
bildete schmutziggelbe Krusten, die die oben angefiihrte Reaktion 
zeigten. 

Betreffs der relativen Bestiindigkeit der iibervanadinsauren Salze 
méchte ich noch folgenden Versuch beifiigen. Bei der nochmaligen 
Analyse eines Baryumsalzes, das vor ca. einem Jahre dargestellt 
und analysiert worden war, zeigte sich nach Verlauf dieses Jahres 
ein Verlust von 1°/, Sauerstoff. 


Zum Schluls méchte ich noch einige einfache Salze anfiihren, 
die ich bei der Darstellung der Pervanadate als Nebenprodukte 
erhielt, oder wie das spiiter folgende Mangansalz bei der Darstellung 
des Manganpervanadates an dessen Stelle. Dieselben sind schon 
bekannt, das Strontiumsalz nur durch die Darstellung verschieden, 
das Caleiumsalz durch den Mindergehalt von einem Molekiil Krystall- 
wasser, das Mangansalz dadurch, dafs es krystallinisch erhalten 
wurde, wahrend es bis jetzt nur als braunroter Niederschlag be- 
kannt war. 

Das 

Strontiumtetravanadat 
tiel, wie schon bei der Darstellung des Strontiumpervanadates mit- 
geteilt wurde, aus dem Filtrate des Strontiumpervanadatnieder- 
schlages durch Alkoholzusatz in Form orangegelber, schéner rhom- 
bischer Blattchen aus. Nach dem Abfiltrieren krystallisierte nach 
ecinigem Stehen dasselbe Salz in gréfseren, schénen, ziegelroten Kry- 
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stallen aus. Das Salz entspricht der Formel SrV,O,,+9H,0. Seine 
Analyse wurde dem Strontiumpervanadat entsprechend ausgefiihrt. 


Gefunden: Berechnet: 
Sr 13.75 18.85 13.74°/, 13.89 °/, 
V = 82.62 32.59 32.60 ,, 32.40 ,, 4 
Das id 
Calciumvanadat F 


unterscheidet sich von dem schon bekannten durch den Minderge- 
halt von einem Molekiil Krystallwasser. Es wurde dargestellt durch 
Versetzen einer Ammoniummetavanadatlésung mit Chlorcalcium und 
Ausfillen mit Alkohol in Form von hellgelben Nadeln. Es entspricht 
der Formel Ca(VQ,), +3H,0. 

Die Analyse wurde dem Calciumpervanadat entsprechend aus- 








iach a ad ll el 


gefiihrt. 


Getunden: Berechnet: 
Ca = 13.67 13.58 °/, 13.69 °/, 
V = $4.45 34.638 ,. 34.938 ,, 

Manganvanadat. 


Idas bisher als amorpher Niederschlag bekannte Manganvanadat 
erhielt ich krystallinisch ohne Krystallwasser auf folgende Weise: 

Beim Versetzen einer Ammoniummetavanadatlisung mit Mangan- 
sulfat fillt ein rotbrauner Niederschlag aus, der sich, langere Zeit 
im Kochen erhalten, in rotbraune, sechsseitige Plattchen umsetzt, 
welche der Formel Mn(VQ,), entsprechen. 

Bei der Analyse wurde das Mangan durch Natriumkarbonat 
gefillt und als Mn,O, gewogen, wihrend das Vanadin titrimetrisch 
mit Kaliumpermanganat bestimmt wurde. 





oe a, 
v wf 





—- 


Gefunden: Berechnet: 
Mn = 21.77 21.76 °/, 21.73 %/, 
V 40.22 40.26 ,, 40.31 ,, 


Wiirxburg, Technologisches Institut der Universitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1897. 
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Uber das Verhalten 
einiger Salze der Platinchlorwasserstoffsdure. 


Von 


Paun RoHLAND. 


II. Mitteilung. 


I, 

In der I. Abhandlung iiber einige Salze der Platinchlorwasser- 
stoffsiure! war ihr Verhalten gegen Alkohole gezeigt und die damit 
verbundenen Dissoziationserscheinungen erliutert worden. Es war 
beobachtet worden, dals die Salze der Platinchlorwasserstofisiiure mit 
Na, Mg, Ca, Ba durch Methylalkohol vom spez. Gew. 0.790 bei 15”, 
durch Athylalkohol vom spez. Gew. 0.8035 bei 15° in das Alkali oder 
Erdalkalihalotd und in Platinchlorid dissoziiert werden. Fiir die Er- 
kennung dieser Spaltung ist die Natur der betreffenden Chloride 
bestimmend. Nach Lésung der Salze als solche in den Alkoholen 
und nach sich daran anschliefsender Dissoziation tritt demnach, 
wenn die Lésung in Bezug anf eins der abgespaltenen Chloride 
libersittigt ist, feste Abscheidung ein. In Beziehung auf das Na- 
triumchlorid mége noch bemerkt werden, dalfs eine friiher gemachte 
Beobachtung* dem Hexahydrat dieses Salzes eine grélsere Lésungs- 
tendenz in absolutem Athylalkohol als in 95 gewichtsprozentigem bei 
Zimmertemperatur zuschreibt. Nun kann zwar das Natriumplatin- 
chlorid absolutem und wasserhaltigerem Athylalkohol gegeniiber eine 
derartige Lésungstendenz besitzen; indessen kommen ja schliefslich 
bei der vélligen Auflésung des Salzes die Léslichkeitsverhiltnisse 
der durch Athylalkohol dissoziierten Chloride in Frage, welche 
beide — Natriumchlorid wie Platinchlorid — in wasserhaltigem 
Athylalkohol lislicher als in absolutem sind. 


' Z. anorg. Chem. 15, 412. 
* Zeitschr. anal. Chem. 18, 515. 
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Aber nicht nur die Alkohole, sondern auch das Wasser vermag 
tie Rolle des in dieser Weise dissoziierenden Mediums zu iibernehmen. 
gehéren beide Kérper doch demselben Typus an. Durch die Un- 
léslichkeit in Ather wurde zunichst wiederum die Homogenitiit des 
durch Zusammenfiigen gleicher Molekiile Platinchlorid und Blei- 
chlorid dargestellten Salzes konstatiert. Da das Bleichlorid von 
Athylalkohol vom spez. Gew. 0.8100 bei 15° ziemlich schwer auf- 
genommen wird — 1 Gewichtsteil ist bei Zimmertemperatur in 
3771 Gewichtsteilen Athylalkohol dieser Konzentration léslich 
so mufs, da ein Ubersiittigungszustand unter den vorliegenden Be- 
dingungen kaum von Dauer sein kann, die Abscheidung des dis- 
soziierten Bleichlorids schnell vor sich gehen. Dieses ist in der 
That der Fall. Bei dem Bleiplatinchlorid lafst sich nun aber auch 
der Vorgang der Dissoziation durch Wasser experimentell verwirk- 
lichen; derselbe erfolgt hier in demselben Sinne wie durch Alkohole. 
Durch Wasser wird dieses Salz in schwerer lésliches Bleichlorid — 
ein Gewichtsteil in 105.2 Gewichtsteilen Wasser bei 16.5° léslich! — 
und leicht lésliches Platinchlorid gespalten; und das erstere scheidet 
sich in keilihnlichen Krystallen ab. 

List man dieses abgespaltene Chlorid in viel Wasser, so wird 
sich nach der in dieser Weise dissoziierenden Eigenschaft des Wassers 
seine ionisierende geltend machen. 


II. 

Zur Ergiinzung iiber das Verhalten bei der Dissoziation mige 
noch einiges hinzugefiigt werden, was sich auf die Bedingungen, 
unter welchen sich die Bildung dieser Salze vollzieht, erstreckt. 
Dieselbe scheint einmal von der Natur des betreffenden Alkali- oder 
Erdalkalihalotds abbiingig, aufserdem eine Funktion der Temperatur zu 
sein. Es sei darauf hingewiesen, dafs aus einer Lésung von Baryum- 
platinchlorid, welche in den berechneten Mengen hergestellt ist, bei 
Zimmertemperatur die farblosen rhombischen Tafeln der Baryum- 
chlorids auskrystallisieren, wiihrend erst oberhalb ca. 80° das gelbe 
Salz der Platinchlorwasserstoffsiiure mit Baryum sich bildet. 

Dagegen sind die lebhaft polarisierenden, triklinen Nadeln des 
Natriumplatinchlorids schon bei Zimmertemperatur existenzfihig. 
Ferner war auch schon friiher die Beobachtung gemacht worden, ° 


' Chem. News 12, 69. 


’ Vergl. Guetin-Kraur, Handbuch der Chemie, Bd. 3. 
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jafs bei einigen dieser Salze die Hydratbildung mit mehr oder 
wenigen Molekiilen Wasser von der Temperatur beeintlulst wird. 
Das Magnesiumplatinchlorid hat bei Zimmertemperatur ein 


Hexahydrat . 
MgPtCl,.6H,0, 


wihrend bei niederer Temperatur ein wasserreicheres, mit 12 Mole- 
kiilen Wasser krystallisierendes existiert. Auch fiir das Mangan- 
platinchlorid ist dieser Punkt, und zwar bei etwa 18° fixiert worden, 
oberhalb desselben ein wasseriirmeres Hydrat, gleicher Zusammen- 
setzung wie das Magnesiasalz 


MnPtCl,.6H,O 


sich bildet, wihrend unterhalb dieser Temperatur der Krystal! mit 
12 Molekiilen Wasser anschiefst. 

Es mége daran erinnert werden, dafs auch bei der Bildung der 
Stalsfurter Doppelsalze, welche van’t Horr und seine Mitarbeiter 
studiert haben,! sich analoge Verhiiltnisse vorfinden. Auch bei 
diesen Salzen ist einmal fiir das Zusammenkrystallisieren der beiden 
Komponenten, dann fiir die wasseriirmere oder wasserreichere Hydrat- 
bildung die jeweilige Temperatur malsgebend. So z. b. krystalli- 
siert das ,,Schénit“ genannte Doppelsalz 


K,MgiS0O,),.6H,O0 


aus Lésungen aus, deren Temperaturen zwischen —3° und +4-92° 
liegen; wihrend oberhalb dieser ‘Temperatur sich ein wasseriirmeres 
Hydrat 

K, Mg(SO,),.4H,0, 


Leonit genannt, bildet, erzielt man unterhalb —3° getrennte Kry- 
stallisation der Komponenten. 


III. 

Versteckte Hinweise aber auf die Bildung und das Verhalten 
der Alkali- und Erdalkalihalotde der Platinchlorwasserstofisiure finden 
sich in den Lehrbiichern der analytischen Chemie,? wo es sich um 
die Bestimmung und Abscheidung des Kali als Kaliumplatinchlorid 
handelt. Die mit einem Uberschufs von Platinchlorid versetzten 
Lisungen der Alkali- und Erdalkalihalotde sollen bis zur beginnen- 


' Ber. Berl. Akad. 189%. 
* R. Fresenius, Quantitative Analyse, Bd. 2. 
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den Krystallisation auf einem Wasserbade eingedampft werden. 
dessen Temperatur den Siedepunkt des Wassers nicht erreich 
haben soll. Mit Riicksicht auf die Eigenschaften der Lésung des 
Baryumplatinchlorids muls betont werden, dafs die Temperatur des 
Wasserbades jedenfalls iiber 80°, am besten auf ca. 90° zu halter 
ist, da sich sonst in Athylalkohol schwerlésliches Baryumchlorid ab- 
scheidet. Andererseits ist entschieden davon abzusehen, die Lésung 
bis zur vollstiindigen Trockne einzudampfen, da entwissertes Natrium- 
platinchlorid in Alkoholen jeglicher Konzentration — es ist auch gleich- 
giiltig, ob Athyl- oder Methylalkohol — unlislicher ist als krystall- 
wasserhaltiges.' In beiden Fallen wiirde das Resultat der Analyse 
dann mit einem Zuviel belastet werden. Hat aber die Temperatur 
des Wasserbades den Siedepunkt des Wassers, so findet leicht Re- 
duktion statt. Ferner legt R. FResenrus Wert darauf, dals die zu 
verwendende Platinchloridlésung sich méglichst neutral verhalt; der 
Grund fiir diese Vorschrift diirfte darin zu suchen sein, dals etwaige 
vorhandene Salzsiiure, welche durch das Eindampfen nicht véllig 
entfernt worden ist, lésend auf die Salze der Platinchlorwasserstoffsiiure 
einwirkt. Endlich ist ein Uberschufs an Platinchlorid durchaus not- 
wendig, da die Alkali- und Erdalkalihaloide zum Teil in dem von 
der analytischen Chemie bisher bevorzugten Athylalkohl schwer lis- 
lich sind. Das hat aber den weiteren Vorteil, dafs durch das sich 
in der Lésung bildende PtCl,"-Ion die Konzentration dieser Anionen 
derart vermehrt wird, dafs das Léslichkeitsprodukt — Alkali- be- 
ziehungsweise Erdalkaliionen und Platinchlorwasserstofisiureionen — 
liberschritten wird;? die Folge ist, dafs trotz der etwa vorhandenen 
Salzsiiure, trotz der vorhandenen Wasserstoffionen der Vorgang der 
Lésung nicht weiter in Szene gehen kann. Alle diese Beziehungen 
und Verhiiltnisse hat die analytische Chemie erfahrungsmiilsig in 
der Vorschrift, bei der Bestimmung des Kali als Kaliumplatinchlorid 
die Alkali- und Erdalkalichloride mit einem Uberschusse von mig- 
lichst neutralem Platinchlorid bis zur Syrupkonsistenz einzudampfen ' 
zusammengefalst. 


' Vergl. jedoch Zeitschr. anal. Chem. 18, 514. 
’ W. Osrwaxp, ,,Die wissenschaftl. Grundlagen der analytischen Chemie”. 
> Zeitschr. anal. Chem. 16, 638. 


Halle a. S., Landwirtschaftl. Institut der Universitat, Januar 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1898, 
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Gruppe V: Stickstoff und Analoga. 


Uber die mit Hilfe des elektrischen Funkens erzielte Absorption des 
Stickstoffes durch Kohlenwasserstoffe, von Berrneror. (Compr. 
rend, 124, 528.) 

In Vervollstindigung seiner friiheren Versuche beschreibt Verf. die verschie- 
denen organischen Produkte, die durch Verbindung des Stickstoffes mit Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Thiophen unter Einmischung der elektrischen Ent- 
ladung entstehen. Das Verhiltnis von Benzol und Schwefelkohlenstoff zum 
absorbierten Stickstoff war im Maximum 2C,H, (resp. 3CS,):2N. Bei Thiophen 
war das Verhiltnis 2C,H,S:N. Es entstchen eine Reihe verschiedener Stick- 
stoffverbindungen. Das Benzol ist mit der Gesamtmenge des Stickstoffes 
chemisch verbunden, wihrend das Einwirkungsprodukt des Schwefelkohlen 
stoffes beim Erhitzen einen Teil des Stickstoffes als solchen wieder abgiebt. 

k. Threlv, 
Uber das Vorkommen von Ammoniakstickstoff im Urgestein, von Huao 
Erpmann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 1710—1715.) 

In zwei neuentdeckten finnischen Mineralien, die mit dem Polykras resp. 
Euxenit Ahnlichkeit haben, wurde chemisch gebundener Stickstoff (neben He- 
lium) nachgewiesen und bestimmt. Der Polykras enthielt 0.028°, N, der 
Euxenit 0.0083—0.004 °/,.. Uberhaupt findet sich in vielen skandinavischen Mi 
neralien Stickstoff. Welches von den so verschiedenen Elementen den Stick- 
stoff bindet, ist mit Sicherheit noch nicht zu entscheiden. Jedenfalls ist das 
Vorkommen desselben im Urgestein von grofser Bedeutung fiir die Entstehung 
der Pflanzenwelt gewesen. Rosenheim. 


Uber Verbindungen von gasformigem Ammoniak und Methylamin mit 
den Haloidsalzen des Lithiums, von J. Bonnerot. (Comp. rend. 
124, 771.) 
Thermochemische Daten beziiglich der Bildung dieser Salze. LF. Thiele. 
Uber Hydrazin, Stickstoffwasserstoff und die Diazoverbindungen der 
Fettreihe, von Tu. Curtius. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 759 —783.) 
Zusammenfassender Vortrag iiber die von dem Verf. gelieferten Arbeiten 
ber die genannten Stickstoffverbindungen, gehalten in der Sitzung der Chem 


Ges. vom 25. Noy. 1895. Rosenheim. 
Z. anorg. Chem. X VL. 21 
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Uber die Elektrolyse der Salze und Basen neben Ammoniak, yon S. M 
Losanirscuh und M. Z. Jovirscniscn. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29. 
2436 — 2438.) 

Bei der Elektrolyse von NaCl in Gegenwart von Ammoniak wurde am 
posttiven Pole das Auftreten von Hypochlorit nachgewiesen, wihrend die ver- 
wendete Graphitelektrode Chlorstickstoff enthielt. Hieraus erklirt es sich, dals 
man bei der Elektrolyse yon Ammoniak im Hormany’schen Apparat stets zu 
wenig Stickstoff erhilt. Durch Erhitzen des Apparates konnte die Bildung des 
llvpochlorits verhindert resp. seine Zersetzung bewirkt werden; es fand sich 
dann die theoretische Menge Stickstoff. Wurde statt NaCl Kaliumbromidjodid 
oder -Fluorid verwendet, so konnte die Bildung von Hypobromit und Hypo- 
jodit sowie von Jodstickstoff konstatiert werden. Bromstickstoff, Fluorstick- 
stoff und Hypotluorit wurden hingegen nicht beobachtet, trotzdem auch beim 
Mluorkalium das Stickstoffvolumen zu gering ausfiel. Bei der Elektrolyse von 
Kaliumhydrat oder -sulfat neben Ammoniak enthielt der Stickstoff geringe 
Mengen Sauerstoff. In der Flissigkeit fand sich Nitrit. Ebenso wurde Nitrit 
bei der Zersetzung von verdiinnter Ammoniakfliissigkeit durch den elektrischen 
Strom nachgewiesen. Rosenheim. 
Uber die Bildung des Cyanammoniums und dessen fabrikmalsige Darstel- 

lung, von D. Lance. (Compt. rend. 124, 819.) 

Nach den Angaben vou Lanatois und Kusimann entstehen beim Uber- 
leiten von Ammoniak iiber erhitzte Kohle Cyanammonium. Bvuexs und Bere- 
MANN geben an, dafs oberhalb 1000° nur Cyanwasserstoftsiure entsteht, wibrend 
sich das iibrige Ammoniak zersetzt. Verf. haben diesbeziigliche genaue Ver- 
suche angestellt und kamen zu dem Resultate, dals zwischen 1000 und 1100" 
immer Cyanammonium gebildet wird. Die Ausbeuten sind am giinstigsten bei 
Anwendung einer Mischung von Ammoniak, Stickstoff und Wasserstoff im Ver- 
hiiltnis ',,NH,:(1N+10H) und zwar riihren dann 70°), des Stickstoffes des 
vebildeten Cyanammoniums aus dem freien Stickstoff her. k. Thiele. 
Uber das Diazonium, von A. Hanrzsen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 1067 

bis 1074.) 
Zusammenstellung der Thatsachen, die fiir die Annahme dreier Reihen 
C,H,.NX C,H,—% 


von Diazoverbindungen, der Diazoniumsalze , der Syndiazo 
. R.N 


und der Antidiazokérper sprechen. Das Diazonium verhilt sich genau wie 

Ammoniak und geht durch Alkali in die Syndiazoverbindungen iiber. Es ver- 

hilt sich in Stiirke sowohl, die durch Leitfihigkeitsbestimmungen festgelegt 

wird, wie in vielen Reaktionen dhnlich wie Kalium oder Ammonium. Demnach 
C,H,—N— 

wird die Gruppe als ,.zusammengesetztes Alkalimetall* anzusprechen 


N 
sein. Rosenheim. 
Studie tiber die relativen Affinitaten einiger Ammonium- und Natrium- 


salze, von Warson Smiru. (Journ. Soe. Chem. Ind. 1b, 3.) 
Die Jodhydrate des Hydroxylamins, von W. R. Dunstan und E. Govupine. 
(Journ. Chem. Soc. 69, 839.) 
Durch Einwirkung von Hydroxylamin in methylalkoholischer Lisung auf 
Jodmethy! resultiert ueben Trimethylhydroxylaminjodhydrat das Hydroxylamin- 
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hydrat, das durch Ather von ersterem zu trennen ist. Es krystallisieren 
oach einander die Verbindungen (NH,OH),HJ und (NH,OH),HJ aus. (NH,OH)HJ 
konnte weder direkt noch durch doppelte Zersetzung erhalten werden. In 
‘ouchter Luft zersetzen sich die sonst ziemlich bestindigen Salze unter Ver- 
‘ust von Hydroxylamin. Gegen Lakmus reagieren beide Verbindungen sauer; 
4 ~1e sind starke Reduktionsmittel. Rosenheim. 

ps Uber eine Oxydation des Hydroxylamins durch Benzolsulfochlorid, von 
s Osxak Pinory. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 1559—1567.) 

Durch Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf iiberschiissiges Hydroxyl- 
amin entsteht eine Verbindung C,H,SO,NH.OH, die Benzsulfhydroxamsiure, 
die durch Alkali im Sinne der Gleichung 

2C,H,SO, NHOH + 2KOH = 2C,H,SO,K + N,O,H, + 2H,O0 
unter Bildung von untersalpetriger Siure gespalten wird. Das Hydroxylamin 
wurde also hierbei oxydiert. Die untersalpetrige Séure kann so in Form ihres 
Silbersalzes in sehr guter Ausbeute erhalten werden. Rosenheim. 
Oxydation durch Hydroxylaminchlorhydrat, von H. Burrz. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 29, 2080—2082.) 

Die Salze des Hydroxylamins vermégen in gewissen Fiillen eine sekundiire 
Alkoholgruppe in Karbonyl zu verwandeln. Sie gehen bei dieser Reaktion in 
Ammonsalze iiber Rosenheim. 
Notiz iber Oxydation durch Hydroxylamin, von F. Haver. (Ber. deutsch. 

chem. Ges. 29, 2444—2445.) 
4 Eine alkalische Emulsion von Eisenoxydulhydrat wird durch Hydroxyl- 
amin glatt zu Eisenoxydhydrat oxydiert. Dabei geht das Hydroxylamin in 
Ammoniak (oft quantitativ) iber. Auch Nitrite, Hyponitrite und Stickoxyd 
kénnen wie Eisen oxydiert werden. Da das Hydroxylamin in alkalischer Lé- 
sung jedoch auch reduzierend wirkt, so wird die Annahme gemacht, dals es 
im Sinne folgender Formeln tautomer ist: 1. H,:N:O, 2. H,:N.OH. Erstere 
Formel wiire fiir Oxydationswirkungen, letztere fiir die Reduktion in Anspruch zu 
nehmen. Rosenheim. 
Uber eine gute Ausbeute gebende Darstellungsweise von Hydroxylamin- 

sulfat, von E. Divers und Tamemasenaga. (Chem. News 75, 181.) 
Notiz tiber untersalpetrige Saure, von S. Tanatar. (Ber. deutsch. chem. 

Ges. 29, 1039.) 

Untersalpetrige Saiure lifst sich aus der wiisserigen Lisung durch Ather 
ausziehen. Dieser Atherauszug giebt mit AgNO,-Lisung den charakteristischen 
Niederschlag von untersalpetrigsaurem Silber. Suspendiert man letzteres in 
vollig getrocknetem Ather und fiigt eine fitherische Liésung von HCI hinzu, so 
erhilt man die Lésung der freien Siure, die sich beim Verdunsten des Athers 
als Slige, lichtgelbe Tropfen abscheidet. Nach kurzer Zeit verschwindet die 
Sdure entweder durch Verdunsten oder durch Zersetzung in H,O und N,O. — 
Das fiir die Versuche erforderliche Ausgangsmaterial — untersalpetrigsaures 
Baryum — wurde, allerdings in sehr schlechter Ausbeute, durch Elektrolyse von 
20 g NaNO, und 20g Ba(CH,CO,), in '/, Liter Wasser gewonnen. Losenheim. 
Vorlaufige Notiz tiber untersalpetrige Saure, yon A. Hawrzscu. (Ber. deutsch. 

chem. Ges. 29, 1394.) 

Die Darstellung der freien untersalpetrigen Siure im festem Zustande 

sowie ihres Ammonsalzes und eines Esters wird angekiindigt. Rosenheim. 
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Uber die Absorption von Stickoxyd durch Eisenbromiir, von V. Tuomas. 
(Compt. rend. 123, 943.) 


Die Absorption von Stickoxyd durch eine wiisserige Lésung von Eisen- 
bromiir entspricht unterhalb der Temperatur von 10° der Bildung der Ver- 
bindung 3Fe,Br,4NO. Bei 15 bis 16° entsteht der Kérper Fe,Br,NO. Beim 
Arbeiten in atherischer Lésung lassen sich krystallinische Verbindungen erhalten. 

EB. Thiele. 
Uber die Gegenwart von Nitriten in der Luft, von G. Derren. (Chem. 
News 74, 230, 240.) 

Verf. untersuchte Luft aus verschiedenen Riumen, in welchen Gasflammen 
brannten, auf ihren Gehalt an salpetriger Saiure, und gelangt dabei zu folgen- 
den Schliissen: 

1. Auch bei bester Ventilation sind in Raiumen, in welchen Gas brennt. 
Nitrite in der Atmosphiire vorhanden. 

2. Wasser absorbiert diese Nitrite vollstandig. 

%. Die Menge der gebildeten Nitrate nimmt proportional der Brenndauer zu. 

4. Die Menge der vorhandenen Nitrite ist meistens sehr gering (0.0140 N,O, 
in 10000 ‘Teilen Luft) und scheint durch Anwesenheit lebender Wesen ver- 
grilsert zu werden. E. Thiele. 


Uber die Einwirkung von Stickstoffperoxyd auf einige Halogenverbin- 
dungen, von V. Tomas. (Bull. Soc. Chim. (8) 15, 1090.) 


Verf. hat die oxydierende Wirkung von NO, auf verschiedene Halogenver- 
bindungen und auf Eisenchlorid untersucht. 

Jodphosphor verbrennt in NO, bei starkem Erhitzen mit intensiver Feuer- 
erscheinung. Es wird dabei Jod frei, wihrend Phosphorsiureanhydrid zuriick- 
bleibt. Die Jodverbindung yon Zink und Cadmium wird unter Bildung der 
Oxyde zersetzt. Die Bromide destillieren ohne Zersetzung in einer Stickstoff- 
peroxydatmosphire. Die Chloride werden nicht angegriffen. Die Antimonver- 
bindungen zersetzen sich unter Entstehung von Oxyhalogeniden. Eisenchlorid 
reagiert in der Kiilte mit Stickstoffperoxyd unter Bildung des Kérpers Fe,Cl,.2N0Oy. 
Beim Erhitzen entstehen nur Eisenoxyde. Die Bleiverbindungen werden nur 
wenig angegriffen. Kupferchlorid und -bromid gehen beim Erhitzen in einem 
Strom von Stickstoffoxyd in die Cuproverbindungen iiber. Stickoxyd reagiert 
in gleicher Weise. 

Die Halogenverbindungen der Metalle, welche schwach exothermische 
Sauerstoffverbindungen bilden, werden selbst in der Hitze nicht zersetzt. 

E. Thiele. 
Uber die Einwirkung verdiinnter Salpetersiure auf Nitrate bei Gegen- 
wart von Ather, von Tanner. (Compt. rend. 124, 463.) 


Untersuchungen itiber den Teilungskoéffizienten von Salpetersiure zwischen 
Wasser und Ather bei Gegenwart verschiedener Nitrate. EE. Thiele. 


Uber die Reduktion der Nitrate in der Ackererde, von P. Denéraiy. 
(Compt. rend. 124, 269.) 


Untersuchungen beziiglich der denitrierenden Wirkung des von Brfat 
entdeckten Ferments. E. Thiele. 
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Uber den Mechanismus der Reduktion der Nitrate und die Entstehung 
quaternarer Stickstoffverbindungen in den Pflanzen, yon A. Bacu. 
(Mont. Seient. (4) 9, 5.) 

Verf. gelangt zu folgenden Schlufsfolgerungen: Die im Boden enthaltenen 
Nitrate werden zuniichst durch gleichzeitige Einwirkung der Dissoziation, der 
Siure des Pflanzensaftes, und des Sonnenlichtes in wenig bestindige salpetrig- 
saure Salze tibergeftthrt. Der Hauptsitz der Reduktionswirkung sind die griinen 
Blatter, und zwar ist das Reduktionsmittel der aus der Kohlensiiure der Luft 
vebildete Formaldehyd. Aus den Nitriten entsteht Hydroxylamin, welches sich 
mit dem vorhandenen Uberschufs von Formaldehyd zu Formaldoxim vereinigt. 
Dieses lagert sich dann in Formamid um. Direkte Reduktionsversuche mit Form- 
aldehyd und salpetriger Siure bestitigten die Wahrscheinlichkeit dieser Hypo- 
these. ke. Thiele. 


Zur Kenntnis der basischen Nitrate, von Arnanasesco. (Bull. Soc. Chim. 
'3] 15, 1079.) 

Durch sehr langes, fortgesetztes Digerieren von Bleinitrat mit konz. Am- 
moniak wurde die Verbindung N,O,.6PbO.H,O erhalten. Von basischen Zink- 
nitraten konnten die Salze NO,H.2ZnO0.H,O und N,0O,.4Zn0.4H,0 erhalten 
werden. ki. Thiele. 


Untersuchungen tiber den Schwefelstickstoff, yon A. Ciever und W. Mvru- 
MANN. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 340—343.) 

Bei der Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf eine Liésung von 
Schwefelstickstoff (N,S,) in Schwefelkohlenstoff fiel ein in fast allen Lisungs- 
mitteln unléslicher, bronzefarbiger, krystallinischer Kérper von der Forme! 
N,Br,8, aus, der sich mit Wasser vollstindig zersetzt. An der Luft verliert 
er Bromschwefel und geht in eine gelbe, ebenfalls in den gewdéhnlichen Lé- 
sungsmitteln unlésliche Substanz iiber, der die Formel N,8,Br, zukommen soll. 
— Bromdiimpfe werden von N,S, in der Kiilte begierig absorbiert, wobei die 
Masse zerfliefst und spiiter grofse, granatrote Krystalle yon der Zusammen- 
setzung N,S,Br, abscheidet. — Bei der Behandlung der beschriebenen Kérper 
mit NO, wird eine neue Reihe merkwiirdiger Verbindungen erhalten. So giebt 
N,5, eine weilse Krystallmasse, deren Analyse anniihernd auf die Formel NSO, 
stimmt. Die bronzefarbige Bromverbindung liefert einen kanariengelben Kérper 
von der Zusammensetzung NSO oder N,S,0,, der sich in Wasser list, aber 
bei gelindem Erwiirmen zersetzt. Schlielslich liefert N,S,Br, mit NO, eine 


schén krystallisierende Verbindung N,8,0,. — Die Untersuchung soll auf die 
Einwirkung von Cl, J und Phosphorchlorid auf Schwefelstickstoff ausgedehnt 
werden. Rosenheim. 


Uber den Einflufs des Hartens und des Kohlenstoffgehaltes auf die Los- 
lichkeit des Phosphors in Stahlsorten, von E. D. Camper. und S. 
C. Bascock. (Amer. Chem. Journ. 18, 719.) 

Die verschiedene chemische Bindung des im Stahl befindlichen Phosphors 
giebt sich darin zu erkennen, dafs ein Teil des Phosphors in Quecksilber- 
chlorid und Salzsiure léslich ist, ein anderer aber unléslich zuriickbleibt. Bei 
héherem Kohlenstoffgehalt wird durch den Vorgang des Hirtens die Menge des 
unléslichen Phosphors vermehrt. Ek. Thiele. 
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Uber den Vorgang bei Sauerstoffaufnahme durch Triathylphosphin, yor 
W. P. Jortissen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 1707—1709.) 

Wird die langsame Oxydation von Trifithylphosphin durch Sauerstoff be’ 
Ausschluls von Wasser bewirkt, so wird stets bedeutend mehr Sauerstoff ver- 
braucht als der theoretischen Menge (1 Atom auf 1 Mol. Phosphin zur Bildung 
von Triiithylphosphinoxyd) entspricht. Es rihrt dies von einer untergeordneten 
Bildung von Estern der Phosphinsiiuren her. Ist dagegen bei der Oxydation 
Wasser zugegen, so wird die theoretische Menge Sauerstoff aufgenommen, 


aulserdem aber eine gleiche Menge aktiviert. — Die Menge des aktivierten 
Sauerstoffes wurde durch Absorption desselben durch indigoschwefelsaures Natron 
bestimmt Rosenheim. 


Uber Oxyphosphazoverbindungen, von A. Micwagiis und E. Sivsersrery. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 716—728.) 
Umfassende Untersuchung der Verbindungen vom Typus C,H,N:PO.NHC,H.. 
Rosenheim. 
Uber Verbindungen des Phosphors mit Eisen, Nickel und Kobalt, von 
A. Granger. (Pull. Soe. Chim. |3| 15, 1086.) 
Siehe Diese Zeitschr. 14, 219, 233 Ref. 


Uber ein neues Oxyd des Phosphors, das Phosphorsuboxyd P,O, von A. 
Besson. (Compt. rend. 124, 763.) 

Der gasformige Phosphorwasserstoff PH, tritt mit dem Phosphorylchlorid 
in Reaktion bei Gegenwart kleiner Mengen von Bromwasserstofi. Es bildet 
sich dann ein rotgelber, fester Kérper unter gleichzeitiger Entwickelung von 
(‘hlorwasserstoff. Die Analyse ergab fiir den Kérper die Zusammensetzung P,O 
und kann man fiir die Bildung desselben die folgende Gleichung aufstellen: 
POC], + PH, Br = 8HCl + HBr+P,O. 

Idas Phosphorsuboxyd ist ein bei 100° bestiindiger Kérper, verliert aber, 
liber 100° im Vakuum lingere Zeit erhitzt, einen Teil des Sauerstoffes. Beim 
Erhitzen an der Luft verbrennt es und reagiert mit Salpetersiiure ebenso wie 
Phosphor. Chlor wirkt schon bei gewéhnlicher Temperatur unter Feuererschei- 
nungen ein. Die Verbindung kann seiner Zusammensetzung nach als Anhydrid 
der unterphosphorigen Siure aufgefafst werden; doch lifst der Kérper sich 
durch Behandeln mit Wasser nicht in die unterphosphorige Siure iiberfiihren. 

FE. Thiele. 
Uber Trimetaphosphimsaure und ihre Zersetzungsprodukte, von H. N. 
Srokes. (Amer. Chem. Journ. 18, 629.) 

Vor einiger Zeit erwiihnte Verf. gelegentlich einer Abhandlung iiber die 
Chlornitride des Phosphors (siehe Z. anorg. Chem. 10, 302 R.), dafs sich aus dem 
Lienia'schen Chlornitrid P,N,Cl, durch geeignete Behandlung eine Siure 
P,N,O,H, erhalten lifst, welcher der Name Trimetaphosphimsiiure gegeben 
wurde. Die vorliegende umfangreiche Abhandlung beschiiftigt sich mit dem 
niiheren Studium dieser Siure. 

Beziiglich der Konstitution der Trimetaphosphimsiure mufs auf die Aus- 
gangssubstanz des Phorphorchlornitrids P,N,Cl, hingewiesen werden, deren 
Strukturformel allerdings auch nicht ganz feststeht. Aus verschiedenen Griin- 
den glaubt Verf. dieser Verbindung folgende Formel als die wahrscheinlichste 
geben zu miissen: 
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PCL, POH), 
N N N N 
| | 
CLP PCI, (OH),P POH), 
'N N 
: Durch Ersatz der Chloratome (Formel 1) durch Hydroxyl entsteht die 
a Siure (Formel Il). Die labile Natur der Wasserstoffatome in Stickstoffverbin- 
4 dungen macht es wahrscheinlich, dafs diese Form leicht in die tautomere Form 
4 (‘Formel IIL) tibergehen kann: 
:. UT. IV. 
PO.OH PO.ONa 
HN’ ‘NH HN NH, 
| | . | ONa 
OH.OP _PO.OH NaQ.OP : PO<ONa 
aC 
N N 
| H H 
i Formel III scheint die stabile Form der Sfiure darzustellen, denn fast 
E alle untersuchten Salze enthielten 3 Metallatome. Mit 6 Metallatomen konnte 
q nur ein Silbersalz erhalten werden von der Formel P,N,O,Ag,. Bei Anwen- 
3 dung eines grofsen Uberschufses von Soda bildete sich ein unbestiindiges Natron- 
+ salz mit 4 Metallatomen. Die Entstehung dieses Salzes lifst sich durch Ring 
af sprengung nach obiger Formel IV erkliren. 
g Fiir die Ringformel sprechen auch die Zersetzungsprodukte der Trimeta- 
" phosphimsiure. Bei Behandlung mit starken Mineralsiiuren, besonders in der 
Wirme, entstehen als Endprodukte Orthophosphorsiure und Ammoniak. Bei 
vorsichtiger Zersetzung lassen sich jedoch als Zwischenprodukte folgende Siiuren 
identifizieren, deren Bildung nach folgendem Schema erklirlich ist: 
I. II. 
if PO.OH POOH), 
. ro." A 
HN NH HN + NH, 
4 (+2H,O)-> +(2H,O) >» 
4 OH.OP PO.OH OH.OP — POOH), 
j miu Phas et 
N N 
H H 
Trimetaphosphimsiure. Diimidotriphosphorsiure. 
IIT. lV. 
(NH,),HPO, oc POOH), 
See ity at AFI A PO(OH), 
PO(OH), PO(OH), +(3H,0) ¢ +2NH, 
N 4 2H,PO, 
H 
Imidodiphosphorsiure. Pyrophosphorsiure und Orthophosphorsiure. 
Die Trimetaphosphimsiure entsteht durch Schiitteln der dtherischen Lé- 
sung des Phosphorchlornitrids mit Wasser. Da die Séiure aber in dieser Weise 
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durch die zu gleicher Zeit gebildete Salzsiiure schnell zersetzt wird, arbeite: 
man vorteilhafter, indem man nicht mit Wasser, sondern mit einer wiisserige, 
lLjsung von Natriumacetat schiittelt, wobei das Natriumsalz gebildet wird. 
Folgende Salze der Trimetaphosphimsiure wurden dargestellt: 
PN,O,H,Na, +4H,0, rhombische Prismen. 
PN,O,H.Na, + H,0O, flache Prismen. 
PN,O.H.NH,), +H,O0, Nadeln. 
P.N,O,H,NaBa+1',H,O, Rhomboéder. 
P.N,O,H,Ag,, monokline Prismen. 
P.N,O,Ag,, weilse und rote Form. 
Von den bei der Zersetzung der Trimetaphosphimsiure entstehenden Siuren 
wurden die Salze beschrieben: 
PSN ,O.JHN,, Trinatriumdiimidotriphosphat, mikroskopische Tifelchen. 
PN O,H,Ag,, Pentasilberdiimidotriphosphat, farblos, amorph, spiiter gelb 
krystallinisch. 
P,NO,H,Ag,, Trisilberimidodiphosphat, farblos, amorph. 
P,NO,HAg,, weilse und gelbe Form. Kk. Thiele. 


Uber Tetrametaphosphimsaure, von H. N. Sroxes. (Amer. Chem. Journ. 
1S, 780.) 
ln gleicher Weise wie die Trimetaphosphimsiure (siehe vorstehendes Ref.) 
erhalt Verf. die Tetrametaphosphimsiure durch Zersetzung der ftherischen Lé 
sung des Tetraphosphornitrilchlorids P,N,Cl, mit Wasser. Die Siéure ist sehr 
bestiindig und krystallisiert mit 2 Mol. Wasser in farblosen Nadeln. Folgende 
Salze wurden untersucht: 
PN ,O.U,Na,+ 2'H,O, Prismen. 
PN ,O.H INH, +4H,0, monokline Prismen. 
PN,OSH (NH, sechsseitige Prismen. 
PN, ,O,U, Ba, +2H,0, krystallinischer Niederschlag. 
PN ,O.H,Ag,, weilser Niederschlag, spiiter krystallinisch. 
PN ,O,Ag,, gelb, amorph. 
Als Konstitutionsformeln nimmt der Verf. analog derjenigen der Trimeta 
phosphimsiure, fiir das Nitrilchlorid, resp. die Tetrametaphosphimsiure folgen- 


den achtgliedrigen Ring an: 


. I. 
PCl,=N PO.OH— NH 
‘ 
N POI, NH PO.OH 
| | | | 
PCI, N PO.OH NH 
N=PCIl, NH — PO.OH 


EE. Thiele. 
Die Molekulargréfse und Formel des Phosphorséureanhydrids und der 
Metaphosphorsaure, yon W. A. Titpen und R. E. Baryerr. (Journ 
Chem. Soc. 69, 154.) 
Die Dampfdichtebestimmung des Phosphorpentoxyds in dem etwas modi. 
fizierten V. Mever’schen Apparat ergab Werte zwischen 153.0 und 185.0, woraus 
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fur das Molekulargewicht etwa 320 folgt, wihrend sich fiir P,O,, 254 berechnet. 
k« ist also nach Ansicht der Verf. fiir das Phosphorpentoxyd die verdoppelte 
Pormel einzufihren. Analog nehmen die Vert. fiir das Pentasalfid die Forme! 
P.S,, an und erkliren die von V. Meyer erhaltene, auf die Formel P,S, stim- 
mende Dampfdichte aus einer Dissoziation von P,S,, in P,S, und Sy. Der 
nach dieser Annahme berechnete Wert stimmt mit dem V. Meyer'schen gut 
iberein. — Fiir die Metaphosphorsiiure ergaben die Dampfdichtebestimmungen 
die Molekulargréise H,P,O,. Verf. geben ihr demgemiils die Konstitution: 


o-rt Sp=0, 
Jf 0” \ 
HO OH 
die in Beziehungen zu einer komplizierten Strukturformel des Pentoxyds stehen 
soll. Rosenheim. 


Uber die Umformungen der Pyrophosphorsaure, von Berturior und Anpré. 
(Compt. rend. 123, 776.) 

Verf. suchen die Frage zu entscheiden, ob die Pyrophosphorsiure direkt durch 
vorsichtige Entwiisserung der Orthophosphorsiiure erhalten werden kann, und 
ob andererseits die Metaphosphorsiiure beim Lésen erst in Pyrophosphorsiure 
oder direkt in Orthophosphorsiiure iibergeht. 

Durch Titration konnte nachgewiesen werden, dafs eine Lisung der auf 
gewohnliche Weise durch Behandlung des Bleipyrophosphats mit Schwefel- 
wasserstoff erhaltenen Pyrophosphorsiure wirklich nur die letztere enthielt. 
Bei lingerem Stehen der Lisung bildete sich allmiéhlich Orthophosphorsiure, 
und zwar waren nach 121 Tagen 48 °/, in diese umgewandelt. Die Umwand- 
lung geht langsamer vor sich als die der Metaphosphorsiure in die Orthophos 
phorsiiure, welche in gleich starker Lésung schon in 30 Tagen vdllig in die 
letztere iibergefiihrt ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der 
Konzentration der Liésung. 

Durch vorsichtiges Erhitzen der Orthophosphorsiiure liifst sich keine Pyro- 
phosphorsiiure erhalten. Die Bildung der Metasiiure beginnt, bevor die Ge- 
wichtsabnahme der Bildung von Pyrophosphorsiure entspricht. kL. Thiele. 


Uber die Bestimmung des Antimons als Peroxyd, von H. Bavntowy. 
(Compt. rend. 124, 499.) 

Beim Erhitzen von Antimonsiiure auf verschiedene Temperaturen ergab 
sich, dafs beim Erhitzen auf 800° eine Konstanz eintritt. Es bildet sich hier- 
bei das Peroxyd Sb,O,, welche Reaktion fiir analytische Zwecke benutzt wer- 
den kann. Kk. Thiele. 
Zur Geschichte der Metaphosphorsaéure, von Berrurtor und G. Anpré. 

(Compt. rend. 124, 265.) 

Verf. haben das Studium der Enthydratation der Metaphosphorsiure weiter 
fortgesetzt, besonders soweit sich dieselbe auf die Umwandlung der letzteren 
in Pyrophosphorsdiure bezieht. An neueren Resultaten fanden die Verf., dafs 
die krystallisierte o-Phosphorsiiure selbst bei 100° durch konz. Sauren nicht 
in Pyrophosphorsiure umgewandelt wird. Geliste Metasiiure wandelt sich 
hauptsiichlich in Orthosiiure um. Metasaures Natrium geht in kalter Lisung 
hauptsiichlich in Pyro- und Orthophosphat tiber. Bei einer vergleichenden 
Untersuchung des bei 280° entwiisserten Metaphosphats und des geschmolzenen 
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gewohnlichen glasigen Phosphats ergab sich, dafs das letztere in seinen Lésungey 
verhdltnismalsig bestéindig ist, wenn weder Alkali noch Siuren sich in der Lé 
sung befinden. Das bei 280° gebildete Metaphosphat geht viel schneller jy 
Pyrophosphat tiber. Darnach bestehen also wenigstens zwei verschiedene Zx 
stiinde des Metaphosphats. Die freie Metaphosphorsiiure, welche durch Ent 
wiisserung der krystallisierten Orthosiure entsteht, bietet ganz analoge Erschei 
nungen beztiglich der Zunahme der Aciditit und ihres Uberganges in Pyro- 
siiure. E. Thiele. 


Uber die Einwirkung von Wasser auf Phosphorylchlorid, von A. Bessow. 
(Compt. rend, 124, 1099.) 
Bei vorsichtigem Hinzufiigen von Wasser zu POC], entstehen je nach den 
Bedingungen in wechselndem Verhiltnis die Kérper P,O,Cl,, PO,Cl und 
PO,H,. Ek. Thiele. 


Uber Sulfoxyarsenate, von R. F. Werianp und 0. Rumer. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 29, 1008—1013.) 

Beim Kochen von Natriumorthoarsenit mit feinverteiltem Schwefel ent- 
steht eine klare Lisung, die beim Erkalten gut ausgebildete Krystalle von 
Na,AsSQ, in grofser Menge absetzt. Das Kaliumsalz konnte bisher nach der- 
selben Methode nicht rein erhalten werden, wihrend beim Auflésen von 
Schwefel in (NH,)AsO,, was unter Druck vorgenommen werden mulste, sich 
nur eine kleine Ausbeute an (NH,),AsSO, erzielen liels. Wie Schwefel list 
sich Selen unter Bildung des bestiindigen Na,AsSeO,. Tellur wird gleichfalls 
von Na,AsO, aufgenommen; die abgeschiedenen Krystalle haben anniihernd die 
Zusammensetzung As,O,,TeNa,,; jedoch wird die Einheitlichkeit des Kérpers 
in Zweifel gezogen. Die sekundiiren und primiiren Monosulfarsenate entstehen 
durch Séuren aus den tertidren Salzen, lassen sich aber nur schwer von ein- 
ander und von stets auftretenden Zersetzungsprodukten trennen. Die Verbin- 
dung Na,AsSO, entsteht auch durch Einwirkung von Na,S, auf Na,AsO, unter 
gewissen Bedingungen, und fbhnlich bildet sich aus Na,S, und NaAsQ, die 
Verbindung Na,AsO,8,, die auch als Nebenprodukte bei verschiedenen anderen 
Reaktionen auftritt. Ein Trisulfarsenat konnte weder durch Zusammenschmelzen 
von As,O,S+Na,S,( =2Na,As8,0) noch durch Oxydation des Orthosulfarsenats 
erhalten werden. Rosenheim. 


Uber die Einwirkung hoher Temperaturen auf Antimonperoxyd, von H. 
Baupiany. (Compt. rend. 124, 560.) 

Antimonsiure Sb,O, ist noch bestiindig beim Erhitzen auf 357°. Bei 
440° beginnt eine sehr langsame Zersetzung, die erst bei 750—800° vollstindig 
wird und zu dem bei dieser Temperatur bestiindigen Peroxyd Sb,O, fiihrt. Bei 
noch héherem Erhitzen erfolgt eine weitere Zersetzung des Peroxyds in Sauer- 
stoff und fliichtige Antimonsiiure. EE. Thiele. 


Uber die gegenseitige Léslichkeit von Wismut und Blei im Zink (die 
Existenz einer kritischen Temperatur), von W. Sprina und L. Romanorr. 
(Bull. Acad. Belg. 32, 51.) 
Vergl. Z. anorg. Chem. 13, 69. 


Uber kohlenstoffhaltiges Vanadium und Vanadiumkarbid, von H. Motssa» 
(Bull. Soc. Chim. 15, 1278.) Siehe Z. anorg. Chem. 14, 222 Ref. 
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Uber Wismutoxyjodid, von T. R. Brytn. (Chem. News 74, 200.) 

Bei der Destillation des Doppeljodids von Wismut und Methylamin mit 
\trkali zur Darstellung von Methylamin blieb als Riickstand ein bisher noch 
nicht bekanntes Oxyjodid zuriick, dem nach der Analyse die Forme] Bi,,J,O0,, 
zukommt. EB. Thiele. 


Gruppe VI: Sauerstoff und Analoga. 


Mitteilungen uber Ozon, von ©. Enorer und W. Wi. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 29, 1929—1940.) 

Nach friiheren Beobachtungen von Scuénpers und Meissner soll sich bei 
der Ozonisierung von Sauerstoff neben dem Ozon noch eine zweite Sauerstoff- 
modifikation, das Antozon, bilden, das nach der Zerstiérung des Ozons sich 
durch seine Fihigkeit, mit Wasserdampf Nebel zu bilden, zu erkennen giebt. 
Enacrer und Nasse wiesen 1870 nach, dafs die nebelbildende Substanz erst beim 
Desozonisieren entsteht, und sprachen sie als Wasserstoffsuperoxyd an. Das 
erstere gaben v. Hetmnorrz und Ricnarz zu; hingegen hielten sie an der An- 
nahme einer besonderen Modifikation des Sauerstoffes — freie Ilonen — fest. 
In der vorliegenden Arbeit wird nun durch den Vergleich mit reinem H,O, 
nachgewiesen, dafs die nebelbildende Substanz nicht Wasserstotfsuperoxyd ist. 

Die Nebelbildung beim Zusammentreffen des desozonisierten Gases mit 
Wasserdampf erkliiren die Verf. dahin, dafs aus den desozonisierenden Agentien 
durch Oxydation feste Kirper entstehen, die mit dem Gasstrom fortgerissen 
werden und sich, wenn sie hygroskopisch sind, mit Wasserdampf unter Nebel- 
bildung kondensieren. Bei Anwendung von Jodkalium und anderen jodhaltigen 
Lésungen als Desozonisator soll sich so Jodsiure bilden; schweflige Siure giebt 
H,SO,; aus Lésungen von Sulfiden wird Schwefel frei gemacht; aus ammoni 
akalischen Lésungen endlich entsteht Ammonnitrat. Die merkwiirdige Kigen- 
schaft der Nebel, weder von Wasser, noch von Siuren, noch von Alkalien ab- 


sorbiert zu werden — was gegen die gegebene Erklirungsweise zu sprechen 
scheint —, fiihren die Verf. auf die sehr trie Bewegung der festen ‘Teilchen 
n dem Gase zuriick. — Wurde Ozon durch ein auf 270° erhitztes Glasrohr 


geleitet und so desozonisiert, so bildeten die austretenden Gase mit Wasser 
keine Nebel. Dieselben blieben auch dann aus, wenn das desozonisierte Gas 
zuniichst durch Glaswolle filtriert wurde. Beweise, dals weder eine zweite Mo- 
difikation des Sauerstoffes (Scudnperm, Meissner) noch frele lonen (v. Hetmnorrz 
und Ricuarz) in dem desozonisierten Gase vorhanden sein kénnen. 
Uber die experimentellen Einzelheiten vergleiche das Original. 
Rosenheim. 
Uber die Dichte des Ozons, von M. Orro. (Compt. rend. 124, 78.) 
Durch Wigung von ozonhaltigem Sauerstoff von bekanntem Gehalt er- 
hielt Verf. fiir die Dichte des Ozons die Zahl 1.6584, also das 1'!,fache der- 
jenigen des Sauerstoftes. kb. Thiele. 


Uber die Absorption von Schwefelwasserstoff durch fliissigen Schwefel, 
von H. Pféiapon. (Compt. rend. 124, 35.) 
Verf. zieht aus seinen Untersuchungen folgende Schliisse: 
Der Wasserstoff verbindet sich mit Schwefel beim Erhitzen der beider 
Komponenten auf 250°. 
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Zwischen 250 und 350" ist die Verbindung nur eine beschrinkte. Bein 
Erhitzen von flissigem Schwefel auf 170° in einer Schwefelwasserstoffatm.. 
sphire wird eine betriichtliche Menge dieses Gases absorbiert. Bei gleichem 
Druck ist die absorbierte Gasmenge um so grélser, je héher die Temperatur 
gesteigert wird. In allen Fallen wird das Gas wieder frei im Augenblick des 
Erstarrens des Schwefels. 

Reiner Wasserstoff wird von fliissigem Schwefel nicht absorbiert. 

EE. Thiele. 
Uber die Bedingungen der direkten Vereinigung von Schwefel und 
Wasserstoff, von H. Petanon. (Compt. rend. 124, 686. 

Beim Erhitzen von Schwefel im Wasserstoffstrom auf 440° entsteht 
Schwefelwasserstoff. Diese Temperatur bezeichnet zugleich die Grenze fiir 
diese Reaktion, da dieselbe iiber 440° auch im umgekehrten Sinne verliiuft. 
Arbeitet man bei tieferen Temperaturen, so zeigt sich, dafs eine Reaktion statt- 
findet bis zu einer Temperatur von 215°. Die Reaktion ist bis 350° eine be- 
schriinkte, und Verf. suchen nun die Ursache hierfiir zu finden, da dieselbe 
nicht auf Eintritt der umgekehrten Reaktionen beruhen kann, denn Schwefel- 
wasserstoff zersetzt sich innerhalb dieser Temperaturen nicht. Es wurde unter- 
sucht, in welcher Weise die Bildung bestimmter Mengen von Schwefelwasser 
stoff von der Temperatur abhiingig ist. Die Versuche ergaben, dafs die direkte 
Vereinigung der beiden Kérper um so schneller vor sich ging, je héher die 
Temperatur war. Die bei einer bestimmten Temperatur entstehenden Maximal- 
mengen von Schwefelwasserstoff wachsen jedesmal mit Steigerung der Tempe- 
ratur. Die Versuche miissen mit sehr geringen Mengen Schwefel, 0.02 g, aus- 
gefiihrt werden, da durch grélsere Schwefelmengen bei der hohen Temperatur 
Schwefelwasserstoff absorbiert und so die Reaktion eine kompliziertere wird. 

Ee. Thiele. 
Uber die Einwirkung des Schwefelwasserstoffes und Selenwasserstoffes auf 
Phosphoroxychlorid, von A. Bresson. (Compt. rend. 124, 151.) 

Beim Einleiten von trockenem Schwefelwasserstoff in Phosphoroxychlorid 
von 0° bildet sich zuniichst ein amorpher voluminiser Niederschlag. Bei 
lingerer Einwirkung setzen sich an den Wiinden des Gefifses kleine krystalli. 
nische Nadeln ab, die nach der Analyse die gleiche Zusammensetzung wie der 
erste Kirper hatten. Beide zeigten die Formel P,O,Ss. 

Weiter bilden sich bei der Reaktion ein fliissiger, farbloser Kérper, der 
bei 104° unter einem Druck von 10 mm iberdestillierte. Die Analyse ergab 
die Formel P,O,SCl,. Selenwasserstoff giebt nicht die entsprechenden Produkte. 
sondern es bildet sich Selenpentaphosphid. EF. Thiele. 


Uber die schnelle Bestimmung des Aquivalentgewichtes der Schwefel 
siure und deren Wert als Lehrmittel fiir den Chemiker, von W. 
Acxroyp. (Chem. News 75, 25.) 

Um dem Schiiler miglichst schnell die quantitativen Verhiltnisse zwischen 
Stiure und Base klar zu machen, schligt der Verf. vor, denselben bestimmen 
zu lassen, wieviel Magnesium nétig ist, um 1 g Wasserstoff aus Schwefelsiure 
zu entwickeln. Andererseits lifst er bestimmen, wieviel Atznatron erforderlic! 
ist, um die gleiche Menge Schwefelsiiure zu neutralisieren, indem er in einem 
gewissen Volum Schwefelsiure eine gewogene Menge Magnesium lést und nun 
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die Lésung mit soviel Natronlauge versetzen lilst, bis sie gegen Methvlorange 
yeutral reagiert. Das gefiillte Hydroxyd wird dann durch eine gewisse Menge 
Schwefelsiiure von bekanntem Gehalt neutralisiert, und nun aus dem Verhiltnis 
der Gewichte des Magnesiums und der verbrauchten Siuremenge das Aqui- 
valentgewicht des Schwefels berechnet. k. Thiele. 


Uber die Einwirkung der Schwefelsaiure und des Jods auf Jodsaure, von 
P. Curétien. (Compt. rend. 123, 814.) 

Jodsiiure list sich in konz. Schwefelsiure bis zu '), des Gewichtes beim 
Erhitzen auf 200°. Beim Erhitzen auf 250° tritt Sauerstoffentwickelung ein, 
die Lésung farbt sich dunkelgelb und setzt nach lingerem Stehen gelbe Kry- 
stillchen ab. Den gleichen Kérper erhilt man, wenn der auf 200° erwirmten 
Lisung von Jodsiiure in Schwefelsiiure Jod zugesetzt wird. Die Analyse der 
Verbindung ergab die Zusammensetzung SQ,.'',H,O.J,0,. Kk. Thiele. 


Uber die Einwirkung einiger Wasserstoffverbindungen auf Thionyl- 
chlorid, von A. Besson. (Compt. rend. 123, 884.) 

Verf. hat die friiher (siehe Z. anorg. Chem. 14, 220 R.) beschriebenen Brom- 
verbindungen auch durch Einwirkung des Thionylehlorid auf Aluminiumbromid 
erhalten. — Neu untersucht wurden die Reaktionen des Thionylehlorids mit 
Jodwasserstoff, Schwefelwasserstoff und Phosphorwasserstoff. Kk. Thiele. 


Uber Pyrosulfurylehlorid, von A. Besson. (Compt. rend. 124, 401.) 

Verf. bespricht die Reindarstellung dieses Kérpers. Das reine Pyrosulfo- 
ryichlorid destilliert unter einem Druck von 765 mm bei 142—148° und er- 
starrt bei Abkiihlung auf —39° in weifsen Krystallen. Brom- und Jodwasser- 
stoff zerstéren den Kérper beim Erwirmen auf dem Wasserbade. Schwefel- 
wasserstoff list sich in der Kilte und wirkt langsam ein. EB. Thiele. 


Uber die Anderungen der physikalischen Eigenschaften einiger Sulfide 
unter dem Einflufs der Temperatur, von W. Srrine. (Bull. Acad. 
Belg. 30, 311—319.) 

Beim Erhitzen auf 265° nehmen die schwach zusammengeprelsten Sulfide 
von Silber, Antimon, Wismut, Cadmium, Kupfer, Zinn, Blei, Zink und Arsen 
(letzteres schon bei 150°) mehr oder weniger deutlich krystallinische Struktur 
an. Etwas weniger ausgepriigt tritt auch die Erscheinung bei den pulverfir- 
migen Sulfiden derselben Metalle ein. Aus diesem Verhalten wird der Schluls 
gezogen, dafs auch in den festen Kérpern die Molekiile in steter aber ver- 
schieden schneller Bewegung sind, wodurch Erscheinungen, die sonst nur im 
tliissigen und gasférmigen Aggregatzustande auftreten, auch in jenem ermig- 
licht werden. Rosenheim. 
Uber die Diffusion von Sulfiden durch Stahl, von E. D. Campsene. (Amer. 

Chem. Soc. 18, 707.) 

Im Anschlufs an friihere Versuche (7rans. Amer. Inst. Min. Engin. 238, 
621) beschreibt Verf. Beobachtungen iiber die Diffusion verschiedener Sulfide 
durch rotgliihenden Stahl. LEisensulfid diffundiert leicht. Cuprosulfid dif- 
fundiert nur, wenn es mit Ejisensulfid gemischt ist. Nickelsulfid diffundiert 
auch in Mischung nicht. EE. Thiele. 
Das Extraktionsverfahren von Sulfiden durch Schwefelsaure, von F. P. 

Dewey. (Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 257. 
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Uber die Einwirkung hoher Temperaturen auf die Sulfide von Kupfer, 
Wismut, Silber, Zinn und Nickel, von A. Movurzor. (Compt. rend. 
124, 768.) 
Vert. hat seine Untersuchungen iiber Schmelzen und Verfliichtigung von 
Metallsultiden im elektrischen Ofen fortgesetzt und gelangte dabei zu folgenden 
Resultaten: Die Sulfide von Wismut und Kupfer werden vollstindig zersetzt. 
Schwefelsilber giebt selbst bei hohen Temperaturen ein Produkt, das noc}; 
Spuren von Schwefel enthilt. Kobalt und Nickel gehen in die Verbindungen 
CoS und Ni,S tiber, die ebenfalls selbst bei hohen Temperaturen noch Spuren 
von Schwefel zuriickhalten. Zinnsulfiir verfliichtigt sich unter teilweiser Zer- 
setzung und Bildung von krystallischem Zinnsulfiir. EB. Thiele. 
Uber Gleichgewichtszustande bei Entstehung des Selenwasserstoffes, von 
H. Péranon. (Compt. rend. 124, 360.) 

Uber Diphenylselenon, C,H,.Se0..C,H,, von F. Krarrr und R. E. Lyons. 
(Ber. deutsch. chem. Ges, 29, 424.) 

Uber die Synthese der aromatischen Selenverbindungen vermittelst Chlor- 
aluminium, yon F. Krarrr und A. Kasenan. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
29, 428.) 

Uber Thianthren (Diphenylendisulfid) C,,H,S, und Selenanthren, I., von 
F. Krarrr und R. E. Lyons. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 435.) 

Uber Thianthren und Selenanthren, II., von F. Krarrr und A. Kascuay. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 4438.) 

Die vorliegenden vier Arbeiten sind ein weiterer Beitrag zur Kenntnis der 
auch in organischen Verbindungen bestehenden Analogie des Selens mit dem 
Schwefel. Rosenheim. 
Das Atomgewicht des japanischen Tellurs, von Masum Curxasutieé. (Journ. 

Chem. Soc. 69, 881. Chem. News 75, 175.) 

Die verschiedenen Werte, die Brauner in den Jahren 1883 und 1889 bei 
der Atomgewichtsbestimmung des Tellurs nach verschiedenen Methoden fand, 
fiihrten ihn zu dem Schlufs, dafs das verwandte Material noch andere — viel- 
leicht unbekannte — Elemente enthielte. Der Verf. der vorliegenden Arbeit 
fiihrte deswegen an einem Material, das sich in geringer Menge zusammen mit 
Tellur in einem japanischen Schwefel findet, eine Wiederholung eines Teils der 
eacner'schen Arbeit — Bestimmung des Atomgewichtes aus dem Tetrabromid 
— aus, die zu der Zahl Te=127.61 iibereinstimmend mit Brauner’s Bestim- 
mung 127.64 fihrte. Da auch die von Sravpenmarer (1895) gefundene Zab! 
mit diesen beiden iibereinstimmt, so ist kein Zweifel, dafs sie das thatsiichliche 
Atomgewicht des Tellurs darstellt. Rosenheim. 
Uber die Einwirkung von Ammoniak auf Tellurbichlorid Tellurstickstoff, 

von R. Merzner. (Compt. rend. 124, 32.) 

Die Einwirkung des Ammoniaks auf Tellurbichlorid ist verschieden, je 
nach der Temperatur, bei welcher sie stattfindet. Lialst man einen Strom von 
Ammoniak tiber Tellurchlorid streichen, das auf 200—250° erhitzt wird, 80 
wird dasselbe vollstiindig zu Tellur reduziert. Bei 0° entsteht die Verbindung 
TeCl,N,Hsg. 

Lilst man die Einwirkung bei noch niedriger Temperatur vor sich gehen 
(Verf. arbeitete mit fliissigem Ammoniak bei — 15°), so entsteht eine Stickstot 
verbindung von der Formel TeN. 
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Der durch Waschen mit fliissigem Ammoniak gereinigte Kéirper zeigte 
eine schéne citronengelbe Farbe. Die Verbindung ist aulserordentlich explosiy, 
versetzt sich beim Stofs und beim Erhitzen auf 200°, durch Wasser oder ver- 
dinnte Essigsiiure wird Tellurstickstoff nicht zersetzt. Durch Pottaschelésung 
wird der Stickstoff quantitativ in Ammoniak iibergefiihrt. Ek. Thiele. 
Uber Chromsilicid, von G. pe Cuatmor. (Amer. Chem. Journ. 19, 69.) 

Darch Erhitzen von Chromsesquioxyd, Kohle und Kieselsiure erhielt Verf. 
ein von dem Morssan’schen in der Zusammensetzung abweichendes Chromsilicid. 
Die Verbindung krystallisiert in langen Nadeln, die stark metallischen Glanz 
zeigen. Konz. Mineralsiiuren und Kénigswasser wirken nur wenig ein, Fluls- 
siure dagegen lést das Silicid. Das spez. Gew. war 4.39. Die Analyse ergab 
die Zusammensetzung Si,Cr. EB. Thiele. 
Uber die Phosphide des Chroms und Mangans, von A. Granorr. (Compt. 

rend. 124, 190.) 

Versuche, die beiden Phosphide durch Einwirkung von Phosphor auf die 
Metallchloride bei héherer Temperatur zu erhalten, ergaben keine Resultate. 
Chromehlorid wurde zu Chromehloriir reduziert, wihrend das Manganchlorid 
bei der hohen Temperatur einfach verdampfte. Als Verf. anstatt der bei diesen 
Versuchen angewandten Kohlensiureatmosphiire in einer Wasserstoflatmophire 
arbeitete, gelang die Reaktion vollkommen, was wahrscheinlich auf der inter- 
mediiren Bildung von Phosphorwasserstoft beruhte. Die Analyse ergab fiir die 
beiden Phosphide die Formeln CrP und Mn,P,. kL. Thiele. 
Uber die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Reduktion der Chromsaure 

durch phosphorige Saure, von G. Viarp. (Compt. rend. 124, 148.) 
Beitrage zur Kenntnis der Doppelchromate, von J. Zewenrer. ( Wien. Mon.- 
Hefte 18, 48.) 
Verf. beschreibt die Verbindungen 
8K,CrO,.Na,CrO,, 
8K,CrO,.Na,CrO,.'/,H,9O, 
Na,CrO,.4H,0, 
38K,CrO,.2(NH,),CrO,, 
NaNH,Cr0O,.2H,0, 
K,CrO,.Li,CrO,."/,H,0, 
von denen einige schon friiher auf anderem Wege erhalten worden sind. 

Siehe Journ. pr. Chem. $83, 356; Pogg. Ann. 52, 585; Zettschr. Krystall. 
S, 635. ke. Thiele. 
Darstellung und Eigenschaften des reinen Molybdans, von H. Moissay. 

(Ann. Chim. Phys. |7| 9, 238.) 
 Siehe Z. anorg. Chem. 12, 73 Ref. 
Uber das Molybdan, von Ap. Vanpensercue. (Bull, Acad. Belg. 30, 827—844.) 

Vergl. Z. anorg. Chem. 11, 385—403. 

Uber eine Jodverbindung des Molybdans, von M. Guicuarp. (Compt. rend. 
123, 821.) 

Nach der Vorschrift von Moissan im elektrischen Ofen dargestelltes Mo- 
lybdiin wurde durch Behandlung im Chlorstrom in das Chlorid tibergefiihrt und 
dieses im Jodwasserstofistrom erhitzt. Es bildet sich dabei das Jodid in Form 
eines braunen Pulvers, das in Wasser und Alkohol unldéslich ist und das spez. 
(rew. 4.3 besitzt. Nach der Analyse kommt ihm die Formel MoJ, zu. An der 
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Luft erhitzt, geht es sofort in Molybdinsiiure tiber. Durch Erhitzen im Wasser. 
stotistrom wird metallisches Molybdin gebildet. Chlor und Chrom wirken schon 
unterhalb 250° ein. Durch Erhitzen im Schwefelwasserstoffstrom und Schmelzey 
mit Sehwefel werden Sulfide gebildet. Schwefelsiure und Salpetersiure zer- 
setzen in der Kilte langsam, schnell beim Erhitzen. E. Thiele. 
Studien tiber Wolfram, von H. Morssan. (Bull. Soc. Chim. 15, 1289.) 

Siehe Z. anovg. Chem. 14, 229 Ref. 
Uber die Trennung von Wolfram und Titan, von E. Deracez. (Comp. : 








rend, 123, 823.) a 
In einer Schmelze von 8 Teilen Kaliumnitrat und 2 Teilen Kaliumkar- ? 
bonat lést sich Wolframsiure und metallisches Wolfram. Die wiisserige Lé Le 
sung der Schmelze ist vollkommen klar. ‘Titansiure und metallisches Titan u 
sind unter gleichen. Bedingungen nicht léslich. Die filtrierte Lésung der i: 
Schmeize enthilt kein Titan. KE. Thiele. fi 
Uber die Einwirkung von Ammoniak auf Parawolframate, von L. A. 
Haciroreau. (Bull. Soc. Chim. |3| 15, 1093.) ; 
Siehe Z. anorg. Chem. 14, 213 Ref. : 
Uber Antimoniowolframate, von L. A. Hatiopeav. (Compt. rend. 123, 1065.) : 
Es wurden folgende Verbindungen dargestellt und niher untersucht: 3 
2Wo00,, 38b0,K +8H,0. 
4Wo0,, 38b,0,, 3H,0+8H,0. E. Thiele. ; 
Darstellung und Eigenschaften des Urans, von H. Moissan. (Ann. Chim. ! 
Phys. 7) 9, 264.) p! 
Siehe Z. anorg. Chem. 14, 229 Ref.) 
Uber die Uranstrahlen, von H. Becqueret. (Compt. rend. 123, 856.) 
| 
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Uber die Occlusion von Wasserstoff und Sauerstoff 
durch Palladium. 


Von 


Lupwig Monp, Witiram Ramsay und JOHN SHIELDs. ' 


Im Verlauf ihrer Untersuchungen iiber die Natur von Occlu- 
sionen mittels fein verteilter Metalle, insbesondere itiber solche von 
Wasserstoff und Sauerstoff durch Platinmohr, hatten Verfasser Ge- 
legenheit, das Verhalten von Palladium diesen Gasen gegeniiber zu 
heobachten. 

Das Palladium kam in folgenden drei Formen zur Anwendung: 
a) als Palladiummohr, b) als Palladiumschwamm, c) als Palladiumfolie. 
Palladiummohr, auf dieselbe Art bereitet wie das Platinschwarz, 
enthalt 1.65°/, O, oder, wenn man seine Dichte zu 12.0 annimmt, 
138 Vol. O. 

Vom Platinschwarz unterscheidet es sich jedoch insofern, als 
ihm der Sauerstoff durch Erhitzen bis zur Rotglut im Vakuum nicht 
entzogen werden kann; man muls deshalb die Substanz im Wasser- 
stofistrome erhitzen und das Gewicht des gebildeten Wassers be- 
stimmen. Bei 100° getrocknetes Palladiummohr enthilt 0.72"), 
Wasser; nimmt man daher an, dals der O als PdO vorliegt, so 
ergeben sich fiir die Analyse folgende Zahlen: 

Pd 86.59 °)) 
PdO 12.69 °/, =1.65 °/, O. 
H,O 0.72 °/, 

Wird Palladiumschwarz wenigstens bis zur Rotglut in einer 
Sauerstoffatmosphire erhitzt, so absorbiert dasselbe Sauerstoff unter 
bildung einer briiunlich-schwarzen Substanz, welche bei dunkler 
Rotglut im Vakuum ibren Sauerstoff nicht wieder verliert. Die 
Menge des absorbierten O (ca. 1000 Vol.) betrug ungefiihr 1'/, mal 
so viel als der Formel Pd,O entspricht; siimtliches Pd wirde wahr- 


' Ins Deutsche tibertragen von Cu. L. Betrerio. 
4. anorg. Chem. X VL. 








326 


scheinlich in das Oxyd PdO iibergefiihrt worden sein, wenn ma: 
mit dem Erhitzen geniigend lang angehalten hitte. 

Der Kinwirkung von H ausgesetzt, absorbiert Palladiumschwar, 
liber 1100 Volumina desselben; hiervon sind aber nur 873 Vol. 
wirklich occludiert, die iibrigen bilden mit den, urspriinglich im 
Palladiumschwarz enthaltenen 139 Vol. O, Wasser, was auch durch 
direkte gravimetrische Bestimmung bestatigt wird. 

Bei gewdhnlicher Temperatur konnten ungefiihr 92°/, des 
occludierten Wasserstofis langsam abgesaugt, bei 444” der Rest fast 
volistindig entfernt werden. 


Kine Erhéhung des Druckes des Wasserstoffs von einer auf 
4.6 Atm. hat keinen Eintlufs auf die Menge des bei gewéhnlicher 


Temperatur absorbierten Wasserstoffs. 

Der reine Palladiumschwamm, der nach obigem Versuch sich 
in der Réhre vorfand, enthielt 852 Vol. Wasserstoff; ungefahr 98 °/. 
desselben konnten bei gewéhnlicher Temperatur im Vakuum ent- 
zogen werden. 

Krisch bereitete Palladiumfolie verhilt sich sehr eigentiimlich. 
Wasserstoff wird anfangs kaum occludiert, selbst nach Erhitzen im 


W asserstofistrome und darautfolgender Abkiihlung. Sie wurde daher 


auf elektrischem Wege einige Male mit Wasserstoff geladen und 
entladen, widerstand jedoch hartnickig der Aufnahme von nach- 
weisbaren Mengen Wasserstoff, sobald sie der Einwirkung des Gases 
ausgesetzt wurde. 

Nach starkem Erhitzen in der Gebliiseflamme, nachdem die 
Palladiumtolie wahrscheinlich oxydiert und bei noch héherer Tem- 
peratur wieder reduziert worden war, wurde sie nochmals in das 
Versuchsrohr gebracht. Augenblicklich wurde eine betriichtliche 
Menge Wasserstotf occludiert, und nachtriglich bei einer Temperatur 
von LOO—130° wurden langsam noch grofse Mengen absorbiert. 
Bei der Abkiihlung auf gewéhnliche Temperatur wurde von neuem 
Wasserstoff occludiert. Es stellte sich schliefslich heraus, dals die 
Palladiumfolie 846 Vol. H aufgenommen hatte, d. h. ungefiihr die- 
selbe Menge wie das Palladiummohr und der Palladiumschwamm. 
Der durch Palladiumfolie absorbierte H wird langsam bei gewoéhn- 
licher Temperatur im Vakuum wieder abgegeben, schneller aber 
und fast vollstiindig bei 100°. — Die bei der Occlusion von H durch 
Palladiumschwarz entwickelte Wirme wurde in einem Eiskalorimeter 


auf iihnliche Art bestimmt. wie es bei der Occlusion von H durch 


Platinmohr ausgefiihrt wird (Zimmertemperatur 20—24") unter Ver- 
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meidung der Fehler, die durch den in der Substanz schon vorhan- 
enen O entstehen. 

Favre's Angaben, dals die Occlusionswirme fiir die verschie- 
‘ienen Fraktionen des occludierten Wasserstoffs konstant bleibt, 
wurden bestitigt; pro 1g aufgenommenen Wasserstofi wurden 
- 46.4 K (= 4640 g c.) entwickelt. Verfasser halten diese Zahl 
bis auf 1°/, genau und vergleichen sie mit den Werten, welche 
kavre gefunden und mit denen von Monvier und Dewar berech- 
veten. Eliminiert man die durch die Atmosphiire geleistete fiulsere 
Arbeit, so erhailt man fiir die von 1 g aufgenommenem H ent- 
wickelte Wiarme einen Wert von + 43.7 Cal. 

Die durch ein Gramm absorbierten O  entwickelte Wirme 
wurde auf indirektem Wege ebenfalls bestimmt und = + 11.2 Kk 
(= 1120 g c.) gefunden. 

Diese Zahl, auf 16 g O bezogen, liegt gerade zwischen den von 
THoMsEN bestimmten Werten fiir die Bildungswirme von Palladio- 
und Palladithydroxyd und kann als iibereinstimmend gelten, wenn 
man die Genauigkeit solcher Messungen, zugleich aber auch die 
Moéglichkeit der Bildung der einzelnen Hydroxyde oder einer Mischung 
beider in Betracht zieht. Jedenfalls ist sie von derselben Griélsen- 
ordnung und, mit dem Verhalten des in einer Sauerstoffatmosphiire 
erhitzten Palladiumschwarz verglichen, unterstiitzt sie zweifellos die 
Ansicht, dafs die Absorption von Sauerstoff durch Palladiumschwarz 
(und wahrscheinlich auch durch Platinschwarz) eine wirkliche Oxy- 
dationserscheinung ist. Verfasser haben ebenfalls das Atomver- 
hiltnis von Palladium zu Wasserstoff untersucht und zwar fiir 
vesiittigtes Palladiumschwarz, fiir Palladiumschwamm und __ fiir 
Palladiumfolie. Sie geben in einer Tabelle die entsprechenden 
Verhiltnisse an, aus den Versuchen von Granam und Dewar ab- 
geleitet, welche Palladiumdraht und Palladiumstiicke auf elektrischem 
Wege mit H sittigten. 

Sie kamen zu dem Schlusse, dass, ganz gleichgiiltig ob das 
Palladium als Palladiumschwarz, als Palladiumschwamm, als Folie, 
als Draht oder als kompaktes Metall vorliegt und ob es der direkten 
inwirkung von Wasserstoff ausgesetzt oder auf elektrischem Wege 
mit demselben geladen wird, die Menge des. occludierten Wasser- 
stofils in jedem einzelnen Falle annihernd dieselbe bleibt, da das 
tomverhiltnis zwischen 1.37 und 1.47 schwankt. 

Horrsema hat gezeigt, dals Troost’s und Haurereuitur’s An- 
nahme, dafs eine Verbindung der Formel Pd,H existiere, nicht be- 
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rechtigt ist. Die konstanten Werte, welche sich fir die Occlusions- 
wirme wihhrend des ganzen Verlaufs der Absorption ergeben, 
sprechen ebenfalls gegen die Bildung einer solchen Verbindung. 

Die Zusammensetzung des mit H vollstindig gesittigten Palla- 
diums entspricht genau der zuerst von Dewar aufgestellten Forme! 
Pd,H,. — Der hauptsiachliche und fast einzige Beweis zu gunsten 
der Bildung einer solchen bestimmten chemischen Verbindung_ ist 
in der Anniherung der oben angefiihrten Atomverhiltnisse zum 
theoretischen Werte 1.5, welcher der Formel Pd,H, entspricht, zu 
finden. Obgleich Horrsema’s Griinde auch gegen die Existenz dieser 
Verbindung gerichtet werden kénnen, halten es die Verfasser fiir 
wiinschenswert noch andere, davon unabhingige Beweise zu bringen 
und hoffen im stande zu sein, es zu thun. 

Is ist ebenfalls nachgewiesen worden, dafs die Occlusionswirme 
von Wasserstoff mittels Platin- und Palladiumschwarz gegen die 
schon mehrmals geiiulserte Ansicht sprechen, dafs die Occlusions- 
wiirme eines Gases die Kondensations- oder Verfliissigungswirme 
desselben in den kapillaren Poren des Absorptionsmittels, bezw. 
seine Erstarrungs- oder Schmelzwirme darstellen. 


London, University College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1897. 
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Uber Elektrolyse der Salzsdure. 
Von 


F. Haper und S. GRINBERG. 


Il. Mitteilung. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Theoretischer Teil. 
Von F. Haper. 


Die folgende Mitteilung berihrt sich in mehreren Punkten mit 
den Untersuchungen Okrrre.’s! iiber Elektrolyse neutraler und alka- 
lischer, konz. Chlorkaliumlésungen. 

In experimenteller Hinsicht habe ich gegen die Arbeiten dieses 
vortrefflichen Beobachters nur zweierlei zu erinnern; einmal, dals er 
die durch Elektrolyse erreichbare Maximalkonzentration von Hypo- 
chlorit mit 12.7 g bleichendes Chlor pro 1 Liter zu miedrig ange- 
nommen hat, weil er die kathodischen Stromdichten nicht hoch 
genug griff, andererseits, dals er die Chlorsiiture auf Grund einiger 
qualitativer Beobachtungen iiber ihr Verhalten zu Metallen generel| 
in saurer Lésung fir leicht reduzierbar erklirt hat, was nur mit 
einiger Kinschrinkung zutrifft. 

In Riicksicht auf die Deutung der Vorgiinge halte ich allge- 
mein fiir richtig, die Betrachtungsweise Orrre.’s zu verlassen, welcher 
Anoden- und Kathodenvorgiinge und sekundiire chemische Prozesse 
nicht sondert und statt des einfachen, elektrochemischen Vor- 
gangs ausschlielslich das komplizierte chemische Resultat der 
Vorgiinge der Beschreibung und Erklirung zu Grunde legt. Fir 
theoretisch irrig erachte ich im speziellen Orrrey’s Ausfihrungen 
iber die Einfliisse der Stromdichte und der Temperatur. Um das 
Hinabgehen der Sauerstoffentwicklung mit steigender Stromdichte zu 


begriinden, vergleicht Orrren die Zersetzungsspannungen von Schwetel- 
siiure (1.7 Volt) und Chlorkalium (2.26 Volt), wihrend die Verschie- 





' Chemiker-Ztg. (1894) 18, 69. Zeitschr. Elektrochem. 1, 354 und 471. 
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denheit der Lésung an der Kathode in Bezug auf Wasserstoffioney 
diesen Vergleich verbietet und Chlorkalium mit Kaliumsulfat in eine 
Linie zu stellen nétigt. Bei diesem Vergleiche nun erscheint die 
Zersetzungsspannung des Chlorkaliums als kleiner, wenn man di 
Le Brianc’schen Werte 

K SO, 2.2 Volt 

Cik 1.95 ,, 
neben einanderstellt.!. Orrren mifst die Chlorkaliumlésung, nachdem 
sie an der Kathode alkalisch geworden ist und findet deshalb seinen r 
héheren aber nicht mafsgeblichen Wert. Dals die Beobachtungen 
Orrre.’s mit dem berichtigten Sachverhalt sich sehr wohl vereinigen. a 
wird im folgenden auseinandergesetzt. 

Den Einflufs der Temperatur hat Orrren. meines Erachtens 
nicht in seinem wesentlichen Sinne erkannt. Seine Versuche 14 
und 16 erscheinen ihm deshalb als Abnormititen, w&hrend sie aut 
Grund einer veriinderten Anschauungsweise tiber die Wirkung der 
Krhitzung unseren Beobachtungen sich angliedern und in Zusammen- 
hang mit einer Reihe wohl bekannter anderer Phinomene treten. 


Gegeniiber den in der ersten Mitteilung geschilderten Bedin- 
eungen der Elektrolyse: reine Salzsiure, blanke Elektroden, Zimmer- 
temperatur sind drei allgemeine Anderungen méglich: Salzsiure mit 
teilweise oder ganz durch Metall vertretenem Wasserstoff resp. alka- 
lische Chloride, Elektrolyse in der Hitze und platinierte Elektroden. 

Icrsetzt man einen ‘Teil des Wasserstoffs der Salzsiiure durch: 
Metalle, so miifste in dem Falle, dals nur Chlor und Sauerstoff bei 





der Elektrolyse anodisch gebildet wiirden, die Sauerstoffentwicklung 
unter sonst gleichen Umstiinden wachsen. Mit der Verminderung 
der Wasserstotfkonzentration geht nimlich die Hydroxylkonzentration 





hinaut und die Hydroxylentladung wird erleichtert. Die abweichen- 
den Anschauungen, welche dem D. R. P. 83565 zu Grunde liegen, 
hat schon ArecG in seinem Referat itiber dieses Patent? geniigend 
widerlegt. Wenn die Dissoziation der entstehenden Salze schwicher 
als die der Salzsiure ist, so liegt darin ein weiterer Grund fiir die 
Begiinstigung der Sauerstoffbildung, denn der osmotische Druck der 
Chlorionen geht dann bei partieller Neutralisation der Siure zuriick, 
und damit wird die Chlorentladung erschwert. Da nun aber neben 
der Chlor- und Sauerstoffentbindung noch mannigfache Nebenvorgiinge 


' Siche dazu | LORENZ. Zi rise hr. Bl trod hem. 4. 248. 


A. anorgd. Chem. 12. 167. 
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in der Salzsiure an der Anode erwiesen sind, so treffen diese 
theoretischen Erwartungen beziiglich der Sauerstoffentbindung aus 
nur Chlorgas und Sauerstoff liefernden Elektrolyten nicht scharf zu. 
Kin qualitativer EKintiufs des Kations auf den Vorgang ist vor- 
handen; nicht etwa in der Weise, dafs bei gleichem osmotischen 
Druck der Chlor- und Hydroxylionen in der Grenzschicht des Elek- 
‘ trolyten, bei gleicher Stromdichte und gleichem Zustand der Anode, 


MIM ewe, 
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aus emer Magnesiumchlorid haltenden Salzsiiure mehr Sauerstoff 
oder Chlorséure oder Perchlorsiiure entstehen kénnte als aus einer chlor- 


best 


uatriumhaltigen oder metallfreien. Aber es ist sehr leicht einzu- 
sehen, dafs bei drei Proben derselben Salzsiiure, von denen die eine 
mit Magnesiumoxyd, die andere mit Atznatron zu 2/, neutralisiert, 
die letzte aber unveriindert zur Elektrolyse kommt, der osmotische 
Mruck der Chlor- und Hydroxylionen in der Grenzschicht, der auf 


komplizierten Verarmungserscheinungen beruht, in allen drei Fallen 


FE Siew cobble’: 


bei gleicher Stromdichte in nicht vorausbestimmbarer Weise ver- 
schieden sein kann. Allein schon der Umstand, dafs das Verhiltnis 
der Uberfithrungszahlen von Anionen und Kationen ein anderes 
wird, wenn dem Wasserstoff Elemente von differenter Wanderungs- 
seschwindigkeit substituiert werden, bedingt im Sinne der in der 
ersten Mitteilung entwickelten Theorie eine wichtige Verschiedenheit 
der méglichen Zustiinde in der Lésungsschicht dicht um die Anode. 
Die partielle Absiittigung einer Salzsiiure bedeutet also bei der 
Klektrolyse einen Eingriff mit komplizierten Folgen. 

Indessen bedingt dies nur jene feineren quantitativen Abwei- 
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chungen, welche vom Standpunkt der elektrochemischen Theorie 
interessieren; die Zahlen des experimentellen Teils vom rein che- 
mischen Standpunkt betrachtet, lehren, dafs im grofsen und ganzen 
: eine zu ®/, neutralisierte Salzsiure einer metallfreien gegeniiber sich 
: recht Hhnlich verhilt. Es ist dies zum guten Teil dadurch erklirt, 
dafs die Haftintensitat der Chlorionen der der Hydroxylionen gegen- 
liber in partiell abgesittigter Siure wie in metallfreier niedriger 
bleibt, dafs die Hydroxytionen nicht merklich an der Leitung teil- 
nehmen und dals an der sekundiiren Reaktion 

4% CIOH + HCl = Cl, + H,0 


ebenso wenig etwas geiindert wird, wie an den primiren elektro- 
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chemischen Anodenvorgingen. 

Betrachtet man im Gegensatz dazu eine starke alkalische Chlor- 
natriumlésung, so liegen diese Verhiiltnisse siimtlich anders. Gesetzt, 
es liegt einerseits eine reine Salzsiure, welche an Chlor- und zugleich 
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auch an Wasserstoffionen '/,-normal ist und ferner eine alkalische Chlo- 
ridlésung, welche an Chlor- und an Hydroxylionen '/,-normal ist, vor, 
so unterscheidet sich die Haftintensitat der Hydroxylionen in bei- 
den um 0.8 Volt. Dies leitet sich aus folgender Betrachtung her. 
Wenn man fir irgend ein galvanisches Element z. B. Cu/CuS0, 
‘ZnSO,/Zn mit den lonenkonzentrationen Cey und Cz, die elektro- 
motorische Kraft kennt, so unterscheidet sich die elektromotorische 
Kraft desselben Elements bei anderen Konzentrationen Co,; und Cy,, 
von der ersten um den Wert zweier Konzentrationsketten. 


‘ : 

Cu/C,,,? Ce, ,/Cu 
r 4 1] 
in C,,, ' Cy.) ‘Zn. 


und 


Die Anderung des Anionenzustandes im Falle der Salzsiure 
und der alkalischen Kochsalzlésung bedingt demnach nach der elek- 
tromotorischen Seite hin dasselbe, wie der Hinzutritt einer Konzen- 
trationskette, gebildet aus zwei Wasserstoffelektroden, von denen 
die eine in eine an Wasserstoffionen, die andere in eine an Hydr- 
oxylionen '/,-norm, Lésung taucht. Eine solche Kette hat nach 
Nernst! die elektromotorische Kraft von 0.8 Volt. Da nun 
nach Nernst die Hydroxylionen in der an Chlor- und Wasserstofi- 
ionen '/,-norm. Salzsiiure um 0.37 Volt die Chlorionen an Haft- 
intensitit iibertreffen,? so stehen sie in der an Chior und Hydroxy!- 
ionen '/)-norm. Lisung um 0.43 Volt hinter ihnen zuriick. Damit 
ist gegeben, dafs in dieser alkalischen Chloridlésung, umgekehrt wie 
in der Salzsiiure von '/,-norm. Ionenkonzentration, die Chlor- und 
nicht die Hydroxylentladung mit der wachsenden Stromdichte be- 
giinstigt ist. Es ist ferner ohne weiteres ersichtlich, dafs wahrend 
in der Siure die Hydroxylionen keinen merklichen Strom beférdern, 
in der alkalischen Lauge sie den weit tiberwiegenden Teil der nega- 
tiven Elektrizitit transportieren, weil sie den Chlorionen an Zahl 
gleich, an Beweglichkeit rund 2,5 fach iiberlegen sind. Schlielslich 
verschwindet in der alkalischen Lésung die Sekundirreaktion 

1. ClOH + HCl=Cl, +H,O 
volistiindig und eine entgegengesetzte sekundire Reaktion 
2. Cl, +2NaQ0H =ClONa+ClINa+H,0 
macht sich geltend. 
Dieser dreifachen Verschiedenheit in der Haftintensitit der Hydr- 


' Zeitschr. phys. Chem. 14, S. 155. 


- Ber. deutsch. chem. Ges. 1897. 1547. 
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xyle, ihrem Anteil an der Wanderung und der sekundiiren Reaktion 
er Primarprodukte, entspringt einer sehr verwickelten Sachlage bei 
er Elektrolyse von Chloralkalilésungen in der Nahe des Neutrali- 
.ationspunktes. 

Beziiglich der sekundiren Reaktion ist deutlich, dafs sie auf 
der Seite der unvollstandig neutralisierten Siiuren nach 1, auf der 
Seite der alkalischen Lésungen nach 2 verliutft. 

Beziighch der Haftintensitiéten von '/,-norm. Chlorionen und 
von Hydroxylionen ist anzunehmen, dafs dieselben in einer bereits 
merklich alkalischen Lésung gleich gros sind, dals also in neutraler 
Lisung die Chlorionen noch die leichter entladbaren sind. Datiir 
spricht die Thatsache, dafs miifsig konz. Kochsalzlésung oder Chlor- 
kaliumlésung, anodisch mit Diaphragma elektrolysiert, fast vdllig 
svuerstofffreies Chlor liefert, dafs die Zersetzungsspannung Le Buanc’s 
fiir Chloralkalien merklich niederer wie die fir Alkalisalze der Sauer- 
stofisiuren ceteris paribus ist, und es versteht sich auf Grundlage dieser 
Anschauung leicht, dafs die Versuche Orrrren’s und Scnoor’s eine 
scheinbare Differenz zeigen. Scuoor! elektrolysierte strémende 3°/ ige 
Kochsalzlésung mit sehr kleinen Stromdichten unter Verhiiltnissen, 
hei denen Entweichen von gasfOrmigem Chlor vermieden wurde, 
das entstehende Chlor vielmehr im Elektrolyten sich léste und mit 
kathodisch gebildeter Natronlauge rasch in Reaktion gelangte. ls 
eutstand dann Hypochlorit, und der Elektrolyt wurde nur insoweit 
alkalisch, als die Hydrolyse des Hypochlorits, das als Salz einer 
sehr schwachen Saéure naturgemiils héhere Hydroxylkonzentration in 
der Lésung mit sich bringt, als mit der Gegenwart der fiquivalenten 
Mengen Chlornatrium verbunden ist, es bedingt. Unter diesen Ver- 
hiltnissen scheint sich die Hydroxylkonzentration noch bei Werten 
zu halten, welche dazu fithren, dals diese lonen im Vergleich zu 
den Chlorionen schwerer entladbar sind. Eine solche Sachlage 
bringt es mit sich, dafs steigende Stromdichte die Anzahl der Hydr- 
oxyle, welche pro 1 F entladen werden, relativ vermehrt, die Sauer- 
stoflentwicklung begiinstigt, die Hypochloritbildung benachteiligt, 
wie dies ScHoop gefunden hat. Bei Orrre., der von Haus aus 
ruhende Elektrolyte und héhere Stromdichten benutzt, entweicht an- 
‘inglich, wie er anmerkt, Chlor an der Anode. Dem Elektrolyten, 
‘us dem kathodisch Wasserstoff fortgeht. wird also Salzsiure in 
Summa entzogen, und es tritt eine stirkere Alkalinitét auf. Die 


' Leitschr. Elektrochem. 2, 230. 
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Hydroxyle sind dann leichter entladbar als die Chlorionen, un« 
wachsende Stromdichte begiinstigt die Abscheidung der letzterey, 
hebt damit die Hyperchloridausbeute und vermindert die Sauerstofi- 
ausbeute, wie Orrren dies beobachtet hat.! 

Das dritte Moment, welches die Vorgiinge gerade in der Niihe 
des Neutralisationspunktes kompliziert, ist der Umstand, dafs dic 
Hydroxyle mit wachsender Alkalinitit bald Betriige erreichen, be; 
denen ihr Anteil an der Wanderung merklich wird. Sobald dies 
der Fall ist, mufs das Verhiltnis von Chlor- und Hydroxylentladung, 
das von den Verarmungszustiinden an der Anode bedingt ist, mit 
wechselnder Stromdichte schon bei kleinen Anderungen der Alkali. 
nitiit in verwickelter Weise variieren. 

Die nihere Diskussion der elektrochemischen Verhiiltnisse in 
neutraler Lésung wiirde eme experimentelle Unterlage erfordern, 
die noch mangelt, fiir die alkalischen Lésungen hingeben_bieten 
OrrreL’s Experimente diese Basis. 

Kiir die Deutung der Orrren’schen Versuche im Sinne primiirer 
elektrochemischer Vorgiinge scheint es geniigend, wenn man an- 
nimmt, dafs die Hydroxylkonzentration bei diesem Forscher sich 
stets in solchen Grenzen bewegte, dafs bei den Stromdichten, die 
er benutzte, das relative Verhiltnis der entladenen Chlorionen zu 
den entladenen Hydroxylionen von Cl: OH=1:1 bis zuCl: OH=1: >5 
variierte. Die ganze Hypochloritbildung wire dann nicht sekundirer 
Vorgang unter Mitwirkung von Natronlauge nach der rein chemischen 
Umsetzung 

2Cl+ 2NaOH =CINa+ClONa, 
sondern primiire Ionenaddition im Entladungsmomente. Ob das 
genau zutrifft, oder ob bei manchen Versuchen mit von Haus 
aus neutralem Elektrolyten das Verhiltnis der entladenen Ionen 
Cl: OH=1: <1 war, und sekundire, rein chemische Hypochlorit- 
bildung in gréfserem oder kleinerem Betrag stattfand, ist unwesent- 


' Es wiire erwiinscht, aus den Messungen Smace’s (Zettschr. phystk. Chem. 
13, 577) die theoretische Richtigkeit dieser Dinge ableiten zu kénnen, aber diese 
Messungen zeigen gerade bei Sauerstoffelektroden in Chloriden Verhiiltnisse, 
welche nicht durehsichtig erscheinen. Es wire wichtig zu ermitteln, waru 
die naheliegende Schlu(sweise von der Siiurealkalikette auf die Ketten 
O KOH | K,SO,0=0 K,SO, | H,SO,O=' {0 KOH } H,SO, Oj =0.40 Volt 
iiberall ',-norm. Lisungen vorausgesetzt nicht, bezw. nicht auf die hier 
behandelten Fragen anwendbar ist. Sie wiirde, wie man leicht sieht, zu dem 
Ergebnis leiten, dafs in neutraler '/,-norm. Kochsalzlésung die Hydroxyle leichter 


entladbar sind und kleine Stromdichten nur Sauerstoff geben diirften. 
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h: wichtig fir die Betrachtungsweise ist nur, dafs in deutlich alkali- 
shen Lésungen, in denen Hypochlorit, Sauerstoff und Chlorat 
auftreten, das Verhiltnis der Chlorentladung zur Hydroxylent- 
adung Cl: OH=1: >1, und in diesem Falle alle Bildung von Chlor- 
.,uerstoffsiuren als primiire lonenaddition angesehen wird. 

Auf dieser Grundlage verstehen sich Orrre.’s Beobachtungen 
sehr leicht. 

Wenn es prinzipiell méglich erscheint, dafs in den Grenzen 
des Verhiltnisses Cl:OH 1:1 bis 1:5 die Hydroxyle unter Hypo- 
chlorit- und Chloratbildung glatt aufgeteilt werden, so lehren Orrre.’s 
Versuche zuniichst, dafs dies nicht der Fall ist, sondern, dals da- 
neben Sauerstoff auftritt. In der Niihe des Anfangsverhiiltnisses 1: 1 
ist die Sauerstoffbildung fiufserst klein, es entstehen meist iiber 90°), 
oft fast 100°/, Hypochlorit. Bei Oxrrren’s Schreibweise tritt dies 
nicht ganz deutlich hervor, weil er die an der Kathode reduzierten 
Mengen von den anodisch gebildeten subtrahiert. Die anodisch ge- 
bildete Menge erhailt man durch Addition der von Orrren. unter 
Stromausbeute und Reduktion aufgefiihrten Zahlen. Weicht das 
Verhaltnis Cl:OH von 1:1 stark ab, etwa bis 1:5, so nimmt die frei 
werdende Menge Sauerstoff zu. Die Anderung im Verhiiltnis der 
entladenen Jonen wird von Orrren durch zunehmende Alkalitiit be- 
wirkt, die wachsende Sauerstoffentbindung als Wasserzersetzung 
tabellarisch aufgezeichnet. Es sieht also, grob sinnlich gesprochen, 
so aus, als finde beim Entladungsverhiltnis 1:1 jedes Chlorteilchen 
leicht sein Hydroxyl zur Bildung von unterchloriger Siure, wihrend 
man 6—T Hydroxyle mit entladen muls, damit die Chlorteilchen 
tint von diesen in geeigneter Lage und Niihe so fassen kénnen, 
dals sie mit ihnen zu Chlorsiure zusammentreten. Dementsprechend 
sind beim Optimum der Chloratausbeute 30°/, der Stromarbeit der 
ntbindung von Sauerstoffgas gewidmet. Wie die Vermehrung der 
Alkalitit wirkt die Erniedrigung der Stromdichte, indem sie den 
prozentualen Anteil des leichter entladbaren Ions, das ist des Hydr- 


Xyls hebt und das Entladungsverhiiltnis , verkleinert. 


JH 
Kinen besonderen EKintlufs itibt eine Variation der Versuchs- 
vedingungen in Riicksicht auf die zweite der drei eingangs ge- 
anuten prinzipiellen Modifikationen: die Steigerung der ‘lemperatur. 
Urrren erachtet bei seinen Elektrolysen dafiir, dafs Erhitzung wie 
‘ine Vermehrung der Alkalitiit oder eine Erniedrigung der Strom- 


ichte wirkt, dafs sie also nach der hier erliuterten Betrachtungs- 
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weise das Entladungsverhiltnis OH verkleinert. Diese Wirkung. 


welche in der Anderung des Dissoziationszustandes begriindet sein 
dirfte, soll in keiner Weise geleugnet werden, aber es scheint aus 
Orrre.’s Versuchen sich zu bestitigen, was bei der Elektrolyse metal|- 
freier Salzsiiure sich aufdriingt, dafs das wesentlich Charakteristische ei, 
anderes ist. Die Vereinigung von lonen im Entladungsmomente zu viel- 
atomigen Substanzen erscheint benachteiligt, wenn man heils elektro- 
lysiert und, weil im Falle der Chlorid- und Salzséurezersetzung 
Chlor und Sauerstoft die einfachen, die Chlorsauerstoffsiuren, nament- 
lich Chlorsiure und Perchlorsiure, die komplizierten Formen sind, 
so erscheint die Addition you Chlor an Hydroxyl in der Hitze er- 
schwert. In Oprrren’s Versuchen 13—16 wirkt die Temperatur- 
steigerung derart, als entzége sie eine Anzahl Hydroxyle, die in der 
Kiilte mit Chlorionen sich zu Chlorsauerstoffsiiuren verkniipfen, 
dieser Reaktion, so dals sie sofort in Sauerstoff iibergehen. Das Er- 
gebnis eines derartigen Einflusses kann kein anderes sein, als dals 
die Bildung gasformigen Sauerstoffs (Orrren’s Wasserzersetzung) 
prozentisch anwichst, wiihrend die Chlorionen mit den Hydroxy|- 
ionen, die ihnen vertiigbar bleiben, in der Weise zusammentreten, 
Cl 
OH 
standen hiitte. Dem grélfseren Entladungsverhialtnis entspricht melir 
Hypochlorit und weniger Chlorat, wie dies Orrren thatsichlich 
tindet. An diesem Resultate wird nichts geindert, wenn das Ent- 
, 
ladungsverhiltnis an durch den Einflufs der Temperatur auf den 
Zustand des Elektrolyten auch verkleinert wird. Es wird dann 
diese Verkleinerung in ihrer Wirkung auf die Hypochlorit- und 
Chloratausbeute durch die scheinbare Vergrélserung, welche das 
erliiuterte Herausreifsen der Hydroxyle als Sauerstoft bedingt, je nach 
Umstiinden iiberwogen oder auch nur zu einem Bruchteil kompensiert. 
Bei der Elektrolyse der Salzsiure findet sich ein genau gleich- 
artiges Phiinomen. Es sinkt dort ceteris paribus die Chlorsiiure- 


als ob ein gréfseres Entladungsverhiltnis von Haus aus be- 


ausbeute. Man wird zuniichst geneigt sein, dies auf Rechnung einer 
Chlorsiiurezerstérung durch Reduktion an der Kathode oder durch 
chemischen Umsatz mit Salzsiure nach 


5HC1+ClO,H = 38Cl, + 3H,O 


zu setzen. 
Dieser chemische Umsatz tritt aber in ganz verdiinnten Lésungen 
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keinem merklichen Betrage ein. Gleiche Volumina '),- oder 


-norm. Salzsiiure einerseits, '/,,-norm. Kaliumchloratlisung (1 g 


‘m Liter) andererseits, lassen sich zusammen ohne Zerstérung von 
(hlorsiure kochen. Chlorsiiure ist also unter diesen Verhiiltnissen 
veben Salzsiure bestindig, wihrend auf der anderen Seite 1 Volu- 
men der gedachten Kaliumchloratlésung mit 2 Volumina konz. Salz- 
siure sich so vollstandig umsetzt, dals wir uns dieser Reaction zur 
analytischen Bestimmung unserer Chlorsaéurelésungen bedienen durtten. 
Ks sei dabei angemerkt, dafs im letzteren Falle immer eine Spur 
Chlorsiure unverindert bleibt, wie auf Zusatz von Jodkalium 
zu der heifsen, ausgekochten Lésung erkannt wird, aber diese ist 
so klein, dafs die Ergebnisse dadurch nicht getriibt werden. 
Anders aber steht es mit der Reduktion der Chlorsiure an der 
Kathode. Wenn man Lésungen von 1 und von 3 g chlorsaurem 
Kali in 1 Liter '/,-norm. Schwefelsiure mit kathodischen Stromdichten 
von 0.02 Am. pro Quadratcentimeter einseitiger Elektrodenfliiche 
elektrolysiert, so zeigt sich in der Kialte keine wesentliche Verinde- 
rung der Chlorsiure, elektrolysiert man aber in der Siedehitze, so 
tindet man ein merkliches Defizit an kathodisch entbundenem Wasser- 
stoff und ein Zuriickgehen der Chlormenge, welche beim spiiteren 
Erhitzen mit konz. Salzsiure auftritt. Hier findet also starke Re- 
duktion statt. Dieses Phinomen hindert aber nicht, zu erkennen, 
dafs die Bildung der Chlorsiure von Haus aus eine geringere gerade 
unter den Bedingungen ist, bei denen reichlich Sauerstofigas auf- 
tritt, und Chlorsiure sonach leicht in erheblicher Menge entstehen 
kdnnte. Die in '/,,-norm. Lésung noch recht ansehnliche Reduk- 
tion wird nimlich nahezu Null, wenn die Konzentration wesentlich 
schwacher ist. Es liifst sich dann darthun, dafs die itiberhaupt ent- 
standene und die erhalten gebliebene Menge Chlorsiiure sich sehr 
nahe stehen. Den Weg dazu bietet folgende Betrachtung. Bei der 
Klektrolyse in der Siedehitze engt sich die Zahl der in analytisch 
falsbarer Menge aus Salzsiure erscheinenden Anodenprodukte auf 
drei ein: Sauerstoff, Chlor, Chlorsiure. Perchlorsiiure haben wir in 
keinem Falle mit Sicherheit ermittelt. Kennt man die Anfangs- 
und Endkonzentration des Chlorwasserstoffs im Elektrolyten, sein 
Volumen, die Stromquantitaét und die Chlorsiurekonzentration, so 
kann man nach dem Farapay’schen Gesetz die Volumina Sauerstoff 
berechnen, welche pro 1 F. aufgetreten sein miissen. Enthielt der 
tlektrolyt zu Anfang a g HCl, zu Ende 6 g derselben Siiure und 
eg Chorsiure, so sind a—(b+c) g HCl (entsprechend x Am. Stun- 
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den) in Chlor und Wasserstoff verwandelt, ¢ g Chlorsiure (ent- 
sprechend y Am. Stunden) gebildet worden. Die entsprechendey 
Stromquantitiiten 2 und y von dem voltametrisch gemessenen Werte 
der Strommenge 4 subtrahiert, lassen einen Rest 4—(x+y), welcher 
A—(x+y) 


4 


Knallgas erzeugt hat, und der Quotient stellt die Ent- 


ladungsprozente Sauerstoff vor. 
Ist Chlorsiiure kathodisch reduziert worden, so wird y zu kleiy 


(a- y 


und damit ) gegeniiber dem wahren Wert der Entladungs- 


prozente Sauerstoff zu grofs ausfallen. Bestimmt man nun mittels 
einer besonderen Versuchseinrichtung die Entladungsprozente Sauer- 
stoff, d. h. das aus Salzsiiure entstehende Sauerstoffvolumen, aus- 
gedriickt in Prozenten des durch den gleichen Strom aus Kalilauge 
entbundenen Sauerstofivolumens, und findet man diesen von der katho- 


dischen Reduktion unabhingigen experimentellen Wert mit dem aus 


A—(zx + y) - . : . . ° 
“" berechneten nahe iibereinstimmend. so ist damit erwiesen. 


dals die Chlorsiiure, welche iiberhaupt entstand, auch erhalten geblieben 
ist, und es entfallt der Kinwand, dafs nicht die Bildung der Chior- 
siiure eine geringe, sondern nur ihre Widerstandsfahigkeit gegen die 
Reduktion an der Kathode eine unvollkommene, und darum die 
Ausbeute an dieser Substanz eine mangelhafte ist. Mit dieser Be- 
weistiihrung vermochten wir festzustellen, dafs die in der Hitze ge- 
hildeten Anteile Chlorsiture wirklich merklich kleiner, als die in der 
Kiilte gebildeten, sind, wiihrend die Sauerstoffentwicklung erheblich 
grolser ist, d. h., es tindet sich genau das, was OETTEL in seinen 
aungezogenen Versuchen 13—16 auf einem minder verwickelten experi- 
mentellen Boden konstatierte. 

Wie die Temperatursteigerung bewirkt die Vertauschung einer 
blanken Platinelektrode gegen eine platinierte einen Riickgang in 
der Menge der entstehenden Chlorsauerstoffsiuren, den die Zahlen 
des experimentellen Teils eingehend erliutern. Man kann diese Ein- 
tliisse am einfachsten durch folgendes Schema ausdriicken: 

platiniert 


Blank | kalt platiniert 


Kalt heifs heils 
blank 





> 
fallende Mengen Chlorsauerstofisiuren. 


Bei den platinierten Elektroden markiert sich diese ihre Wir- 
kungsweise noch besonders hiibsch in dem Umstande, dafs bei de: 
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-porm. Salzsiiure anodisch plétzlich da erheblich Sauerstoff auftritt, 
-» seine Menge bei blanken Elektroden sehr geringist. Die Entladungs- 
verhaltnisse sind in der Kialte bei der ‘/,-norm. Siiure derart, dats 
Hydroxylionen noch in merklicher Menge bei hohen Stromdichten 
nit in Freiheit gesetzt werden, aber an blanken Anoden gehen sie 
mit Chlorionen zu unterchloriger Siure zusammen, die sekundir mit 
der Salzsiiure Chlor und Wasser liefert. Die Hydroxyle werden 
also an den Elektrolyten zuriickgegeben, und im Gase findet sich 
fast nur Chlor. An _ platinierten Elektroden findet die Vereinigung 
von Chlor- und Hydroxylionen im Entladungsmomente viel schwerer 
statt. Jene bilden Chlor, diese Sauerstoff, und damit werden alle 
die Hydroxyle, die sonst unterchlorige Siure und mit Salzsiiure 
schliefslich Wasser neben Chior bildeten, zu Sauerstoff, und dessen 
Betrag geht an einer dem ununterrichteten Beobachter iiberraschen- 
den Stelle plétzlich hinauf. 

Weder der Einflufs der Temperatur noch der der Platinierung 
bietet in einem weiteren Zusammenhange etwas Anormales. [als 
die Elektrode blank sein mufs, um gute Ausbeute an Uberschwefel- 
siiure zu erhalten, geht aus Exes! Mitteilungen hervor. Es ist eine 
eigentiimliche, in der folgenden Mitteilung niher zu erliuternde Er- 
scheinung, dafs die Elektrodenmetalle unter der Belastung mit hohen 
Stromdichten direkt aufreifsen, und es ist nichts leichter, als einen 
Platindraht gleichmiéfsig mit fein verteiitem Platin zu bedecken, 
indem man ihn in Salzsiure mit hoher Stromdichte als Kathode 
benutzt. Deshalb giebt Exss die Vorschrift, den Anodendraht éfters 
auszugliihen. Der Eintlufs der Temperatur auf die Bildung der 
Perkarbonate, auf die Ausbeuten der Brown und WaLkeEr’schen 
bezw. v. Mruuer’schen Synthesen ist der nimliche, wie er hier auf 
die Bildung der Chlorsauerstoffsiuren beobachtet wird. Dals er 
hier in der besonderen Erscheinungsform als Erschwerung der Ad- 
dition differenter lonen sich geltend macht, ist wohl nur Konsequenz 
der allgemeinen Regel, dafs die komplexen Verbiande von entladenen 
lonen sich im allgemeinen schwerer als die einfachen bilden und in 
itrem Zustandekommen besonders durch Temperaturerhéhung  be- 
eintrachtigt werden. Dafs bei der Erzeugung der Chlorate unter 
den von Orrren studierten Bedingungen eine erhebliche Sauerstoff- 
vildung unvermeidlich ist, ist eine in gleichem Sinne zu verstehende 
Thatsache. Welchen tieferen energetischen Grund diese Verhilt- 
nisse haben, mufs vor der Hand dahingestellt bleiben. 


' Leitschr. Elektrochem. 2, 245. 
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Die Unterschiede, welche durch die Vertauschung blanker gegey 
platinierte Elektroden bedingt werden, sind damit nicht erschépft. 
Sehr wesentlich ist, dals platinierte Elektroden eine wirkliche Ober- 
fliiche haben, welche ein erhebliches Vielfaches ihrer scheinbarey 
Obertliche ist. Da dies nun von der Art der Platinierung, o} 
hauchdiinn oder krittig, tiefschwarz oder grauschwarz abhingt, so 
ist erklirlich, dafs bei Elektrolysen, deren Ergebnisse empfindlich, 
von der Stromdichte abhiingen, die Resultate schwanken, sobali 
man die Elektroden neu platiniert oder auch nur lingere Zeit mit 
Pausen benutzt. Dies markiert sich namentlich in den experimen- 
tellen Daten tiber Elektrolyse der '/,-norm. Salzsiure in der Kiilte. 

Schliefslich sei bemerkt, dafs die Methode der Vergleichung, 
welche wir bei der Elektrolyse in der Hitze benutzten, indem einer- 
seits die Sauerstoffbildung pro 1 F experimentell bestimmt, anderer- 
seits die Chlorsiurebildung und der Konzentrationsverlust der Salz- 
siiure ermittelt und daraus die Sauerstoffbildung berechnet wurde, 
bei Elektrolysen in der Kiilte nicht anwendbar ist, weil bei diesen 
an der Kathode eine eventuell sehr erhebliche Riickbildung von 
Salzsiiure stattfindet, indem geléstes Chlor kathodisch reduziert 
wird. Diese Riickbildung ist um so erheblicher, je niedriger 
die Stromdichte ist, vorausgesetzt, dafs die Stromdichte so hoch 
bleibt, dafs tiberhaupt noch Wasserstoffgas an der Kathode auftritt. 
OrerreL beobachtet Analoges bei seinen Hypochloritlaugen. Der 
Grund liegt in folgendem. Wenn man eine unangreif bare Elektrode 
in der Lésung eines reduzierbaren Korpers kathodisch polarisiert, 
also etwa eine Platinkathode in chlorhaltiger Salzsiiure, so wird die 
reduzierende Wirkung von einem bestimmten, je nach den speziellen 
Bedingungen wechselnden Kathodenpotential an auftreten und an 
Intensitiit ceteris paribus so lange mit wachsendem Potentialsprung 
an der Kathode, also wachsender Stromdichte, zunehmen, bis Wasser- 
stoffblasen an der Kathode auttreten. Eine Platinkathode, an 
der Wasserstoff in Blasen zu entweichen beginnt, ist gegen 
die sie umgebende reduzierbare Lésung in dem Zustande 
maximaler Reduktionskraft. Jede weitere Vermehrung des 
Potentialsprungs der Kathodenlésung griindet sich nur auf Verarmung 
von H-lonen in der Lésung und nicht auf eine Zustandsinderung 
der fiir sich betrachteten Elektrode. 

Ist die Reaktionsgeschwindigkeit des Wasserstoffes gegen den 
gelisten Depolarisator im Zustande der Gasblasenentwickelung klein, 
wie dies bei der chlorhaltigen Salzsiure kathodisch zutrifit, so wird 
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hon bei geringen Stromdichten (0.02 Amp. pro qem) ein Teil des 
Wasserstoffes als Gas entweichen. Geht man unter diesen Verhilt- 


,issen mit der Stromdichte bei ungeinderter Anodentliche auf den 
\0- und 100fachen Wert, so vermehrt man das pro Zeiteinheit ent- 
hundene Wasserstofivolumen, ohne das reagierende Wasserstoffquan- 
tum, das schon zuvor seinen maximalen Wert erreicht hatte, zu 
vergréfsern. Relativ zur ganzen kathodischen Stromarbeit nimmt 
also dann die Reduktion des Depolarisators an der Kathode mit 
der Stromdichte ab, die Entwickelung gasf6rmigen Wasserstoffs zu. 

Was die Perchlorsiure anlangt, so haben wir in der I. Mit- 
teilung dargethan, dalfs sie aus Salzsiure in der Kilte entsteht, 
und dafs ihre Bildung eine umfangliche nur ist, wenn die Siure- 
konzentration eine sehr geringe ist. Wir erwiesen, dals sie jedenfalls 
zum Teil aus Chlorséiure stammt, die zuniachst erzeugt wird, und 
liefsen dahingestellt, ob ein anderer Teil unmittelbar aus Chlor- und 
Hydroxylionen durch Addition im Entladungsmomente zustande 
kiime. Bei der Elektrolyse in der Siedehitze haben wir ihr Auf- 
treten nicht mehr wahrgenommen, ohne damit ausmachen zu wollen, 
ob es méglich ist Bedingungen zu finden, unter denen sie auch aus 
siedender Salzsiure erhalten werden kann. Jedenfalls wird es sich 
dabei aber immer nur um ganz kleine Mengen handeln kénnen. 
Mit der theoretischen Betrachtung, dafs in der Hitze die Bildung 
komplexer Atomverbiainde erschwert ist, halt sich dies Ergebnis im 
Kinklang, gleichviel, ob man die Perchlorsiiture auf die Addition 
der Jonen der Chlorsiure und der Hydroxylionen 


1. ClO, +OH=Cl0,H 
oder auf die der Chlor- und Hydroxylionen 
2. Cl+70H =Cl0,H+3H,0 


zuriickfihrt. Ich neige indessen zu der Ansicht, dafs nur der elektro- 
chemische Vorgang nach 1. die Basis der Perchlorsiurebildung ist. 
Chlorsiure und unterchlorige Siure sind dann die einzigen unmittel- 
baren Ergebnisse einer Addition von Chlor- und Hydroxylionen, und 
der elektrochemische Anodenvorgang ist in seinen Resultaten identisch 
mit dem chemischen Umsatz zwischen Chlor und Alkali in wiisseriger 
Lisung. Diese Ubereinstimmung erscheint als eine notwendige, so- 
bald man die Kinwirkung von Chlor auf Alkali aus der Redeweise 
der anorganischen Chemie in die der Ionentheorie iibersetzt. Man 
wird dann vom Chlor auszusagen haben, dafs es in wiisseriger 


Lisung in positiv und in negativ geladene Chlorionen dissoziiert, 
4. anorg. Chem. XVI. 25 
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sobald den ersteren, die existenzunfahig sind, die Méglichkeit ge. 
boten wird, mit Hydroxylionen im Entstehungsmoment zu einem 
komplexen Anion zusammenzutreten. Wir haben also zwei Vorgiinge 
, ‘ es verschwinden 20H, 
3. Cl,~Cl+Cl und Cl+20H=ClO+H,0 | es entstehen C1+Cl0. 


+4 +4 -- { es verschwinden 6OH. 


> 


3 4 Pah ry : 
$. 3Cl, = 5Cl + Cl und Cl + 60H ClO, +3H,O| es entstehen 5C1+ C10, 


In beiden Fiillen bleibt die elektrische Neutralitaét gewahrt. Der 
Vorgang verliuft bei geringer Hydroxylkonzentration (kalte, ver- 
diinnte Lésung) wesentlich nach 3, bei hoher Hydroxylkonzentration 
heilse, konzentrierte Lésung) wesentlich nach 4. 

Wenn der Vorgang nach 3 vor sich gegangen ist, bewirkt eine 
starke Vermehrung der Wasserstoffionen in der Lésung, dals er 


wieder zuriickgeht. 
— ++ 


5. ClO +Cl+2H =Cl,+H,0. 

In reinem Wasser wird Chlorgas im Dunkeln nicht verandert, 
weil, der kleinen Hydroxylkonzentration entsprechend, unterchlorige 
Siiure neben Salzsiiure nach 3 entstehen sollte, welche nach 5 wieder 
Chlorgas zuriickbildete. In Gegenwart von Quecksilberoxyd, Kreide 
und anderen Verbindungen, welche das Steigen der Wasserstofi- 
konzentration verhindern, ist die Verwandlung von Chlor in unter- 
chlorige Siure leicht. Diese Betrachtungsweise lilst sich bequem 
ausspinnen, Ohne auf Schwierigkeiten zu stossen. Sieht man aber 
ihr folgend in der Kinwirkung von Chlorgas auf Alkali einen gleich- 
artigen lonenvorgang wie in den elektrochemischen Prozessen an 
der Anode bei der Salzsiureelektrolyse, dann wird man die Per- 
chlorsiurebildung, solange nicht bewiesen ist, dafs sie durch Addition 
von 1Cl+7OH zustande kommt, in Anlehnung an die chemischen 


Thatsachen durch Oxydation der Chlorsiiure nach C10, +OH=CIl0,H 


zu erkliiren vorziehen. 


Experimenteller Teil. 


Von F. Harper und S. GrRinsBera. 


1. Elektrolyse in der Kalte, blanke Elektroden, metallhaltige 
Salzsauren. 


Die Versuchsanordnung und die Arbeitsweise waren dieselben, 
wie sie in der ersten Mitteilung geschildert sind. Die Tabelle | 
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ingt die Entladungsprozente Sauerstoff. Die unter Na angefiihrten 


Zahlen beziehen sich auf Siuren, welche zu ?/, mit Natronlauge, die 


inter Mg verzeichneten auf solche, die zu ? 


3 
, mit Magnesia neu- 
tralisiert waren. Siurekonzentration '/,, bedeutet also, dafs die 
Siure 3/,, g-Aq. Chlor, ?/,, g-Aq. Natrium bezw. Magnesium und 
g-Aq. Wasserstoft enthilt. 


In der letzten Spalte sind die Werte wiederholt, welche unsere 


tu 


|. Mitteilung iiber metallfreie Siuren bringt. 


Tabelle I. 





- 


“iurekonzen- Anodische ' Metall 
tration Stromdichte Entladungsprozente Mittel fiir “f rm 
norm. Siure in Am. Sauerstott Pra 
y , Ne Pi & © 
= | pro qem Na Mg Na 
| 2 7.8 4.2 6.0 3.4 
1 dP 6.3 6.0 4.5 5.6 1.7 
1 ay 43 4.6 4.4 0.9 
12.1 13.6 13.0 
1/ 9 oOo 
is . 18.2 13.3 14.2 14.1 13.7 
10.8 10.2 10.3 
; 1 | 8.5 
is Is 9.5 18.6 22.7 18.5 11.9 
‘/s "/s0 8.5 11.9 10.2 9.8 
"hse 2 22.9 31.05 22.9 22.9 
"lho se | 32.4 30.94 $2.4 $3.5 
"hho "ls0 36.2 32.04 36.2 34.8 


Man sieht aus den drei letzten Spalten, dafs die Werte durch 
die partielle Absiattigung der Siure nicht sehr wesentlich geiindert 
werden. Wenn in metallhaltiger Salzsiure eine stirkere Sauerstoff- 
entwickelung ceteris paribus im Vergleich zur metallfreien nur 
ziemlich undeutlich sich zeigt, so ist im theoretischen Teil die 
Ursache dafiir auseinandergesetzt. 


2. Elektrolyse in der Kalte, platinierte Elektroden, metallfreie 
Salzsaure. 


YVersuchsanordnung und Arbeitsweise waren dieselben wie bei 1. 
Kbenso sind die Zahlen der Tabelle in der nimlichen Weise ge- 
ordnet. 








o* 
23 












tind 





Te EE PES ae». Fee 


te 


alate aan 





owe oe ee 


Or ree 


- —_ 


344 


Tabelle I. 





Sdiurekonzen 


a Stromdichte 
, mdiiie in Am. Entladungsprozente Sauerstotf Mitte! 
I 4 7) . 
Cture os f pr qem 
2 11.2 138 14.4 13.1 
I ls 2.7 2.7 
| 1}. 0.0 0.0 
iP 2 26.7 26.5 25.4 31.5 33.0 34.5 29.6 
le WP 22.2 31.1 22.3 31.0 12.5 42.0 45.0 40.2 30.8 
JP = LO 44 00 2.4 2.7 64 5.4 | 3.2 
| PP 2 54.6 54.6 50.4 | §8.2 
eo JP 43.5 43.6 43.6 
lee | PP 8.4 2.7 5.5 
1 2 51.6 56.4 54.0 
Shae JP 55.3 55.8 55.3 
"lee | PP 31.6 31.0 31.3 


Unter diesen Daten, deren relative Unregelmissigkeit im ein- 
zelnen friiher begriindet wurde, sind besonders wichtig die mit ver- 
schiedenen Elektroden ermittelten, nahe iibereinstimmenden Werte 
fiir '/,-norm. Siure, 2 Amp. pro qem Stromdichte. Sie iiber- 
schielsen den ebenfalls aus gut stimmenden Beobachtungen bei 
blanken Elektroden ermittelten Durchschnittsbetrag von 3.4 °), 
erheblich. Die Betrige fiir Chlorséure sind, wie spitere Zahlev 
zeigen, fir platinierte Elektroden etwas kleiner als die an_ sich: 
schon geringen Werte, die bei blanken Elektroden mit dieser Siure 
und Stromdichte ermittelt wurden. Perchlorsiure entsteht nicht 
bei dieser Siiurekonzentration. Vernachlissigt man nun die unter- 
chlorige Sfiure und fafst nur Chlor und Sauerstoff als Produkte 
der Entladung ins Auge, so sollte mit blanker Anode schlechter- 
dings ein gréfserer Sauerstoffbetrag als mit platinierter bei 2 Amp. 
pro qem erwartet werden. Bei der '/,-norm. Saéure gehen niamlicl 
die Entladungsprozente Sauerstoff mit der Stromdichte stets hinaut. 
Die wahre Stromdichte ist an einer platinierten Oberfliche abe. 
kleiner als an einer blanken, wenn die auf die &ufseren Abmessunger 


bezogene scheinbare Stromdichte ebenso grofs ist. Der im theo- 
retischen Teil erliuterte Gedanke, dafs die Hydroxyle an blanken 


Ah SSW pte Gnas a ait 








345 — 





\noden leicht, an platinierten schwer an Chlorionen im Entladungs- 
moment sich addieren, beseitigt die Schwierigkeit und erklirt das Uber- 
viegen des Sauerstoffes bei der platinierten Anode. An der blanken 
\node entsteht viel unterchlorige Siiure, die mit der Salzsiure 
Chlor und Wasser giebt, an der platinierten entsteht wenig von 
dieser Chlorsauerstofiverbindung. In Konsequenz davon zeigt sich 
bei der platimerten Anode mehr Sauerstoff, obwohl weniger Hydroxyle 
entladen werden als an der blanken, wo die Entladungsprozente 
Hydroxyl jedenfalls héher sind. 

Dafs die Entladungsprozente Sauerstoff bei der '/,-, ‘/,,-, 
'/, -norm. Saéure héher sind, als sie mit blanker Anode gefunden 
wurden, bestiitigt diesen im theoretischen Teil niher dargelegten 
Gedanken iiber die Erschwerung der Bildung von Chlorsauerstoft- 
suuren. 

Das Maximum, welches im Gang der Sauerstoffentwickelung 
mit der Stromdichte bei den einzelnen Siuren mit blanken Elek- 
troden hervortritt, wird hier nicht deutlich beobachtet, demzufolge 
ergeben die Stromdichtekurven, graphisch dargestellt, auch keine irgend 
regelmissige Uberschneidung; dies ist aber nicht wesentlich. Die 
Kinzelzahlen schwanken um ihrer Abhingigkeit vom Zustand der 
Platinierung willen viel zu sehr, als dafs man feinere Regelmiilsig- 
keiten erwarten kénnte, und es erscheint viel wesentlicher, dals bei 
blanken Klektroden in der Siedehitze das Maximum sich der Theorie 
gemiils wieder findet, als dafs es hier undeutlich ist, wo die Be- 
dingungen ein delikates Phinomen zu fassen recht ungiinstig sind. 

Die Bildung von Chlorsiiure an _ platinierten Elektroden ver- 
sinnlicht die folgende Tabelle. 


(Siehe Tabelle ILI auf S. 346.) 


Kin Versuch, bei welchem durch '/,-norm. Salzsiiure mit '/, Am. 


pro qem unter Vorschaltung eines Kupfervoltameters 4.039 Am. 


] 


Stunden gesandt wurden, ergab 34.71 ccm */,,-norm. Chlorsiure, 


entsprechend einer Stromausbeute von 13.8 ° 


ee ee ae ee ee ee ee 


Was die Perchlorsiurebildung anlangt, so haben wir uns be- 
gnigt darzuthun, dafs sie bei der Elektrolyse der '/)-norm. Siéure 
mit 2 Am. pro qem Stromdichte nicht entstelt, weil diese That- 
sache fiir die Diskussion der Sauerstoffzahlen bei der genannten 
Siure eine der Unterlagen bildet. Wir elektrolysierten deshalb 
‘00 cem */,-norm. Salzsiiure mit platinierten Elektroden (1 qem 2 Am.) 
ind einem Kupfervoltameter im Stromkreis. 
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‘Tabelle LLL. 





S A 
Stromdichte Stromquan- trom 
" cem'/,.-norm. ,..., + ausbeute an 
Siure in Am. oo ee ce titit in cem , ~ : 
Chlorsiiure S Chlorsiiure in 
pro gem Knaligas 0 
a P 2 Null 200 Null 
dF 2 0.09 200 0.9 
Tl IP Null 200 Null 
"I | PP - 200 je 
le 2 0.54 200 5.7 
ls iP Spur 200 Spur 
y "50 Null 200 Null 
"le 2 1.85 100 19.6 
, ;, { 1.23 100 J 13.0 
. ’ | 2.45 200 | 13.0 
le a PP 0.19 200 2.1 
"/10 2 2.06 100 21.9 
| 1.09 100 11.6 
"Ise , 1.13 100 12.0 
| 2.15 200 | 11.4 
ait lee 0.52 200 5.5 
fe 2 0.81 | 100 8.6 
| ue 0.52 100 5.5 
“lee ae 0.39 | 100 4.1 
Dabei ergab sich: 
Am. Stunden = 1.029 


Chiorsiiurebildung =6.97 cem '/,,-norm. ClO,H. 


Folglich Chlorsiureausbeute = 10.89 "le 
Die Aciditaét der Salzsiure betrug zum Schluls: 
50 cem = 22.86 cem */,-norm. NaCH. 
Der mit '/,-norm. Silberlésung ermittelte Titer war 
50 cem = 22.50 cem '/,-norm. HCl! 
' Diese Zahlen sind umgerechnet. Da bei der Bestimmung zuniichst mit 


(QQuecksilber geschiittelt, dann filtriert wird, so resultieren aus 100 cem nicl 
100, sondern weniger, in diesem Falle 96.9 eem. Diese wurden auf 100 au! 


998 
-noru 
10000 


Thiosulfatlisung, 50 ccm 22.15 cem norm. NaOH, und dieser so neutralisiert: 


wefiillt. 25 cem der aufgefiillten Fliissigkeit brauchten 10.2 ecm einer 


Anteil 21.8 cem norm. Silberlésung. 
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Die Differenz 22.86 — 22.50 = 0.36 ist ! norm. Chlorsiure plus 


Perchlorséure, wiihrend aus der direkten Bestimmung der Chlorsiure 
jlein (6.97 ccm '/,,-norm. Chlorsiiure in 100 cem, also in 50 ccm 
).35 com */,-norm. Chlorsiiure) sich genau der gleiche Wert ableitet. 
Perchlorsiure ist also nicht vorhanden. Die Endkonzentration der 
Salzsiiure ist *°/,,,-norm. Fir '/,-norm. Salzsiure giebt die Tabelle 


Loo 


Der gefundene 


7°/, Chlorsiure-Ausbeute, fiir '/,-norm. 19.6°/). 


J. iy 


Wert von 10.89°/ 


/0 
friedigender Ubereinstimmung. 


ist also mit dem Verdiinnungsgrade in be- 


3. Elektrolyse in der Kalte, platinierte Elektroden, metallhaltige 
Salzsaure. 


Apparat und Bestimmungsweise waren wieder die friiheren. 
Die Tabelle [V vereinigt die Ergebnisse; in der letzten Kolumne 
sind die Mittelwerte der Elektrolyse bei metallfreier Salzsiure 
wiederholt. +/,)-norm. Saiure bedeutet eine Normalsiiure, welche zu 


*), durch Natronlauge bezw. durch Magnesia neutralisiert war. 


‘Tabelle LV. 





Siiurekonzen- Anodische 


tration Stromdichte Entladungsprozente Reine 
' -n. Sdure in Am. Sauerstoft Siiure 
=] pro qem Na Mg 
I 2 — 7.8 13.1 
l J — 0.3 2.7 
"/s0 — Spur 0.0 
‘ls 2 30.0 20.4 29.6 
"ls ’ ls 19.5 7.2 30.8 
ie Af 3.3 Spur 8.2 
"lee 2 57.0 46.6 58.2 
tl 1 55.3 56.8 43.6 
"li "Ise 50.6 27.6 5.5 


Diese Resultate widerlegen fiir platinierte Elektroden die im 
U.R.P. 83565 ausgesprochenen Anschauungen, welche fiir blanke 
ilektroden zuvor schon durch die Werte der Tabelle I als unzu- 
tretiend erwiesen wurden. 
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4. Elektrolyse mit blanken und mit platinierten Elektroden in 
der Hitze. 


Fir diese Versuche kamen verinderte Anordnungen zur Be- 
nutzung. Fiir die gasanalytische Messung der Sauerstoffentwickelung 
bedienten wir uns des beistehenden Apparates, welcher eine erheb- 


> ===>. 

















Fig. 1. 


liche Genauigkeit in den Ergebnissen zu erreichen erlaubte. Der 


Kolben A wurde mit ca. 600—700 ccm der zu untersuchenden Siure 
beschickt, und dann 100 cem Wasser hinzugefiigt. Der Kripp’sche 
Apparat C entwickelte aus luftfreilem Marmor einen Kohlensiure- 
strom, welcher durch die ganze Apparatur strich. Nachdem der- 
selbe in Gang gesetzt war, wurde zunachst aus dem Kolben / 
durch das kapillare, bei d endende Ansatzrohr so viel Wasser nach 
der eisgekiihiten Vorlage PB hiniiberdestilliert, dafs dieses Destillat 
verade den 100 ccm fassenden Unterteil dieser Vorlage bis D aus- 
fiillte. Die Séiure in A hatte dann wieder ihre durch den Zusatz 
von Wasser verminderte Anfangskonzentration erreicht und war 
vleichzeitig durch dieses Auskochen im Kohlensiéiurestrom griindlich 
entliittet. Da die Apparatteile siimtlich Glas an Glas schlossen bezw. 
ineinander geschilitfen waren, bestand gegen Eindringen von Luft oder 
Giasverlust bei der nun folgenden Elektrolyse volle Sicherheit. Vor 
Keginn derselben wurde zuniichst festgestellt, dafs in dem Scuirr’schen 
Apparat / wiihrend 10 Min. bei lebhaftem Kohlensiurestrom héchstens 
0.1 com in Kalilauge unlésliches Gas sich sammelte. 

Darauf wurde die Kammer, in welcher der Apparat stand, voll- 
stindig verdunkelt und der Stromschluls hergestellt. Die Elektroden- 
bleche aus blankem bezw. platiniertem Platin waren, was in der 
Kigur nicht erkennbar ist, an '/, mm starke Platindrihte genietet. 


und diese wurden mit den eingeschmolzenen 1 mm starken Platin- 
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‘rahten, welche durch den Kopf von A liefen, durch feinen Platin- 
raht fest verbunden. Ubergeschobene Stiicke engen Glasrohres 
machten jede von den Drihten statt von den Blechen ausgehende 
Stromleitung durch die Fliissigkeit hindurch zu einem Minimum. 
(ie Stromdichten sind also ohne Beachtung der Zuleitungsdrihte 
sur auf die Elektrodenplatten berechnet und von diesen ist jeweilig, 
wie bei den Versuchen in der Kilte, nur eine Seite als wirksam 
angesehen. In dem hellen Nebenraume befand sich im gleichen 
Stromkreis ein Voltameter mit Kalilauge, Ampéremeter und Wider- 
stand wie bei den in der I. Mitteilung geschilderten Versuchen. 
Wihrend der Elektrolyse blies die Kohlensiure dauernd durch den 

‘ Apparat, und die Salzsiiure befand sich stiindig in schwachem, aber 

£ deutlichem Sieden. Unter diesen Verhiiltnissen wurden Sauerstoftt 

und Wasserstoff in ihrem Partialdruck durch die Gegenwart der 
ci Kohlensiure soweit erniedrigt, dafs ihre Lésung in dem Kondensat 
in B als verschwindend zu betrachten war. Die Chlorentwickelung 


a sy aA pone 


a 


wurde nicht vertolgt. Siimtliches Chlor, welches nach / iiberging, 
’ blieb in der Kalilauge und gelangte nicht in das Sauerstoff-Wasser- 
stoffgemisch, welches dariiber sich ansammelte. Beim Durchgang 
durch den Quecksilberverschluls des Schiffchenapparates verschmierte 
infolge der Gegenwart des Chlors das Quecksilber jedesmal ein 
wenig, weshalb es nach jedem Versuch durch Filtration durch einen 
Rohrstock gereinigt wurde. Das Funktionieren des Apparates 
wurde im iibrigen dadurch nicht gestért. Wenn das in dem hellen 
Nebenraume aufgestellte Voltameter ca. 60 cem Knallgas aufwies, 
wurde der Strom unterbrochen. Der fortdauernde Kohlensiurestrom 
; spiilte in der Apparatur im Nebenraume jetzt allmiahlich die Reste 
der entwickelten Elektrolytgase nach EF. Es liefs sich nach einiger 
Ubung leicht die Zeit richtig treffen, welche dafiir bei der gewihlten 
Geschwindigkeit des Kohlensiiurestromes ausreichte. Die in F) ange- 
summelten Gase wurden dann mittels eines kapillaren, wasser- 
setillten Glaswinkels in eine Bunre-Biirette bei schwachem Licht 





ibergesogen, der Sicherheit wegen in dieser nochmals mit Kalilauge 
veschiittelt, und dann erst die Biirette mit dem nun zweifellos chlor- 
freien Gemisch aus Sauerstoff und Wasserstoff in den hellen Neben- 


i raum gebracht, damit sie neben dem Voltameter aufgestellt vor der 
4 \nalyse dessen Temperatur annahm. Es ergab sich nun, wie nicht 


anders zu erwarten, eine erhebliche Zeitersparnis, wenn das Aus- 
‘reiben der letzten Spuren des Elektrolysengases nicht abgewartet 
wurde, bevor der Gasinhalt des Scurrr’schen Apparates in die Biirette 














Os a 


850 


libergesogen wurde. Es erschien unwesentlich 0.1 oder 0.2 cem au: 
diese Weise zu wenig zu finden, da die Methode der Gasanalyse 
mit Ablesung iiber Wasser, welche wir fiir die Untersuchung des 
Gases benutzten, eine Unsicherheit von der gleichen Gréfse mit sich, 
bringt. Um aber sicher zu sein, dafs die nicht in die Birett: 
libergesogene Menge diesen kleinen Betrag nicht iiberschritt, wurde 
nachher das Ausblasen der Kohlensiure noch regelmilsig fortgesetzt 
und der Versuch nur dann fiir brauchbar genommen, wenn der 
Nachspiilungsrest an Gas, der iiber der Kalilauge sich noch an- 
sammelte, binnen 10 Minuten bei raschem Kohlensiuregang héchstens 
0.3 com erreichte. Bei der Elektrolyse der Gase in der Bunre- 
Burette lels sich die Sauerstoffbestimmung, wie zwar wohl den 
Gasanalytikern durchweg bekannt ist, hier aber um der Gefihrlichkeit 
des Versuches willen ausdriicklich noch betont sei, nicht ohne 
weiteres mit Phosphor ausfithren, wenn das Gas der Zusammen- 
setzung des Knallgases nahekommende Sauerstoffgehalte aufwies. 
So sauerstotireiches Gas muls zuvérderst mit alkalischer Pyrogallol- 
ljsung eines Teiles seines Sauerstoffes beraubt werden, wenn man 
nicht Gefahr laufen will, dafs der Phosphor in der Pipette sich ent- 
ziindet, und dafs diese unter Umherschleudern von brennendem Phos- 
phor zerspringt. Bei etwa 20 Volumprozent Sauerstoff, wie sie die 
Luft aufweist, ist diese Gefahr vollstéindig ausgeschlossen. Die bei 
der Analyse gefundenen Zahlen giebt fiir blanke und_platinierte 
Klektroden die Tabelle V. Es sei angemerkt, dafs eine rechnerische 
Beriicksichtigung des kleinen Nachspiilungsrestes an Gas_ nicht 
stattfand, sondern nur die in der Burette ermittelten Volumina 
beriicksichtigt wurden. Die Tabelle verzeichnet unter a die Saéure- 
konzentrationen, '/,-norm. Siiure=1 gesetzt, unter } die Stromdichten 
in Am. pro qem einseitige Anodenoberfliiche (Anode und Kathode 


waren stets gleich grofs). In ¢ sind die Versuchsdaten fiir blanke 


Klektroden so dargestellt, dafs die durch | zusammengefalsten Zahlen 
die Kubikcentimeter Sauerstoff und Wasserstoffin der Bunre-Burette, 
die eingeklammerten () die Kubikcentimeter Wasserstoff im Knallgas- 
voltameter, berechnet durch Multiplikation des Knallgasvolumens 
mit */,, und die fettgedruckten Prozentzahlen die Entladungsprozente 
Sauerstoff angeben, welche sich aus dem gefundenen Sauerstoti- 
betrage in der Bunre-Burette und dem Sauerstoffbetrage, den das 
Knallgasvoltameter ergab, in der in der I. Mitteilung erliuterten 
Weise berechnen. In d sind in derselben Weise die Versuchsdaten 
mit platinierten Elektroden aufgezeichnet. Die Wasserstoffzahlen 
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Tabelle V. 










10 
1/ 
/10 
/10 
10 


10 


1/ 
10 


30 
80 


vor ! 


zugehéren, miifsten tiberall iibereinstimmen, wenn kein kathodischer 
Prozels bei der Elektrolyse sich abspielte, welcher Wasserstotf ver- 


braucht. 


te 


59 


50 


0.6 | 
50.8 | 


0.1) 
45.8 | 


4.3 
49.9 


2.0 | 
46.9 | 
1.4 | 
49.6 | 


12.9 | 
48.2 | 


4.8 | 
50.2 | 


8.2 | 
47.6 | 


18.4 | 
46.8 | 


24.7 | 
95.8 { 
17.5 | 
45.1 | 
18.5 | 
44.5 | 


2.4°." (51.1) 


0.4 ° .* (45.9) 


16.8 °), (51.2) 


8.3"), (47.8) 


5.5"), (50.7) 


53.3 °/, (48.4) 


63.6 °, (48.1) 


18.9°), (50.7) 


34.0 °),* (48.1) 


78.4°), (46.9) 


88.2 °),, (56.0) 
76.8"), (45.6) 


87.1°),* (44.5) 


O.1 | 
40.4 | 


0.1 | 
40.4 | 


_— 
-_ 
o_ 
° . 
2-1 
——— 


—_ 
mm ro 
° ° 


0.2 | 
39.9 | 
0.1 | 
40.7 | 


. . 
~] 


~~ 
_—_— 


12.4 | 
39.8 | 
0.6 | 
41.6 | 
0.5 | 
40.0 | 
0.2 | 
40.0 | 


17.3 | 
41.6 | 
17.1 | 
41.9 | 

4.0 | 
39.2 | 


0.5 °/, 


05°, 


8.2), 
10.1 °), 
1.0 °/, 


0.5", 


61.6, 
62.6 °), 
2.9"), 
2.5), 


1.0 °/, 


84.1". 
83.0” , 


19.8 °), 





(40.1) 


(40.8) 


(41.4) 


(41.5) 


40.3) 


(40.9) 


(41.2) 


(39.6) 


(41.8) 


(40.3) 


(40.4) 


(41.1) 


(41.2) 


(40.3) 


(53.5) 


(, die dem Versuchsgase und die in (), welche dem Voltameter 


In den meisten Fallen ist diese Ubereinstimmung ein 
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gute, und die Wasserstoffmengen aus dem Versuchsapparat sin, 
nur um ein ganz geringes kleiner als die im Voltameter ent- 
wickelten, was mit der Vernachlissigung des Nachspiilungsrestes 
sich befriedigend erklirt. Bei der Elektrolyse der */,-norm. Siure, 
aber mit blanken Elektroden ('/, und '/,, Am. Stromdichte), und 
bei der der '/,,-norm. Siure ('/, Am. Stromdichte), mit platinierten 
wo 0.9 bezw. 1.1 cem an dem Wasserstoff aus dem Elektrolysier- 
gefiils fehlen, wird man auf einen Verbrauch von Wasserstoft durch 
Reduktion anodisch entstandener Chlorsiure zu _ schliefsen haben. 
Kin Wasserstoffverbrauch zur Reduktion von Chlor ist durch die 
Versuchsanordnung ausgeschlossen, da das entstehende Chlor sofort 
aus dem Elektrolyten entfernt wird. Auch wiirde diese Ursache 
des Wasserstoffverbrauchs nicht auf einzelne spezielle Fille sich 
beschrinken, sondern bei allen Siuren auftreten. Die Versuche, 
die mit * versehen sind, wurden mit besonders schén hochblanken 
Platinblechen ausgefiihrt (siehe Tabelle V auf 8S. 351). 

Diese Zahlen scheinen in verschiedenen Riicksichten lehrreich. 
Zuniichst sieht man, wenn man sie, wie im folgenden Schema ge- 
schehen, graphisch nach dem Muster von Fig. 1 in der I. Mit- 
teilung auftriigt, dafs die charakteristischen Maxima bei den blanken 


Klektroden fiir '/,, und '/,.-norm. Siure deutlich auftreten. 


Bei platinierten Elektroden werden, wie die Tabelle zeigt, unter 


Benutzung der Stromdichte von 2 Am. pro qem gerade etwa jene 


‘Platiniert. t +-4- ++ 


-—_ -+ - +> ee 
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Werte erreicht, welche bei Benutzung blanker Bleche mit '/, Am. 

vhalten werden. Bei '/. und '),, Am. bleiben die Entladungsprozente 
bei den platinierten Blechen so tief unten, daB ein Maximum be: 
ihnen vicht in Frage kommt. Die ?/,,-norm. Siiure zeigt insbe- 


sondere den interessanten Fall bei gleic shee Temperatur ausschliels- 





een er ee 


— 
3 Seay 









353 


eh unter dem Einftlufs der Stromdichteiinderung ins Verhiiltnis 
han) 


|: 100 von 6.7 bis 84.1 Entladungsprozente Sauerstoff zu wechseln. 

Die erreichten Werte fiir die Sauerstoffentwickelung scheinen 
etwas hoch, wenn man fir die Uberfihrung in der Kiilte bei den 
Salzsiureionen das Verhiltnis '/,:°/, beriicksichtigt und in Er- 
wigung nimmt, dals die Wanderungszahlen mit steigender Tempe- 
ratur eimander sich nihern.! Wenn Duanr’s? Formeln fiir Salz- 
siure noch bei 100° angewandt werden diirfen, so wird das Ver- 


aioe ss Par ; Cl , | 
iltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten — das bei 18° =, ist, 
ee, —. ee 
bei 100° =_.. Es ist aber ein Umstand zu_ beriicksichtigen, 
‘ 


welcher geeignet erscheint, eine Niherung der Wanderungszahlen 
von Chlor und Wasserstoff zu kompensieren und eventuell zu 
iiberkompensieren. Es griindet sich niimlich das Maximum in 
der Kurve, welche die Abhingigkeit der Sauerstoffentwickelung 
von der Stromdichte darstellt, auf den Umstand, dals, wenn 


; Laites OH . 

einmal das Verhiltnis der entladenen Ionen Ci) gleich dem der 
mm « , . , , 
cy st, die Grenzschicht nicht mehr 
an Chlor verarmen und die Hydroxylentladung prozentisch mit der 


W anderungsgeschwindigkeiten 


Stromdichte nicht mehr wachsen kann. Dies gilt aber nur solange 
keine merkliche Menge fremder Anionen zugegen ist. Wenn neben 
Salzsiiure auch Chlorsiiure in der Lésung sich findet, und die Anionen 
der letzteren einen Teil der Wanderung mit bestreiten, dann wandern 
| er : oe 
beim Kntladungsverhiltnis (= 5 noch nicht so viel Chlorionen 
zu als entladen werden, obwohl das Verhialtnis der Wanderungs- 
di : H _ s : r ' 
geschwindigkeiten — auch =5 ist. Die Verarmung an Chlor in 
Cl 
der Grenzschicht kann also noch fortschreiten, und erst wenn das 
7 e- . OH . . ’ . ‘ 
Verhiltnis Gy 5° grols geworden ist, dafs die pro 1 F neben Hydr- 
oxylen entladene Anzahl Chlorionen von den neben Chlorsiiureanionen 
zuwandernden Chlorionen erreicht wird, ist das Kurvenmaximum 


gegeben. Aus dieser Ursache kann es verstanden werden, dals die 


Kntladungsprozente Sauerstoff bis 88.2°/, hinaufgehen, d. h. héher 


werden, als sie in reinen chlorsiurefreien Chlorwasserstofflésungen er- 


' Osrwaip, Allgemeine Chemie (Bd. I, Teil 1, Buch LH, 8. 604) Leipzig 1593. 


* Duane, Sitxungsber. Preu/s. Akad. 39, 455. 
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wartet werden sollten. Die Gegenwart des fremden Anions wirkt als 
im selben Sinne als wenn das Verhiltnis der Wanderungsgeschwindig- 


keiten H kleiner wiirde. Es ist dabei der Ejintlufs der Chlorsiure 


jedentalls davon abhingig, wie diese an der Anode entstehende Ver- 
bindung unter dem Einflufs der Flissigkeitsbewegung, Diffusion 
und Zuwanderung um die Anode sich verteilt, und es lafst sich 
denken, dals es keines hohen Chlorsiurebetrages bedarf, um das 
Maximum der Stromdichtekurve bei einer nur '/,,-norm. Salzsiure 


zu beeintlussen. 


Die Chlorsiurebildung ist bei der Elektrolyse in der Siedhitze 
in der That eine recht geringe. LErsichtlich werden die Fille, in 
denen die Wasserstoffausbeute im Voltameter diejenige aus dem 
elektrolytischen Apparat merklich hinter sich lalst, besonders durch: 
relativ erhebliche Chlorsiurebildung ausgezeichnet sein. 


Diese Schlulsfolgerung haben wir zunachst an der Elektrolyse mit 
platinierten Klektroden bestatigt, welche nur in einem Falle (Tab. V 
bei der '/,.-norm. Saure ein erhebliches Deftizit an Wasserstoft von 
l.1 cem autweist. Die Chlorsiiurebestimmungen wurden so aus- 
getiihrt, dals 100 cem der Siure auf dem Wasserbade bei 95—97' 
mit vorgeschaltetem Knallgasvoltameter elektrolysiert wurden. Da 
hier kein Chlor in der Lésung bleibt, so kann die Fliissigkeit nach 
der Elektrolyse ohne Behandlung mit Quecksilber auf Chlorsiure 


untersucht werden: es fanden sich 


Tabelle VI. 





Siiurekonzen- Stromausbeute in °, 


tration Stromdichte ccm '/,,-norm. Leem'/,,-n.ClO,H 
') -norm. all rn OH = 10.619 cem 
Siiure=1 ite Knaligas 

UV, 2 0.13 1.38 

We ap Spur Null 

1 1 

$s 50 3? ” 

tl 2 0.27 2.86 

lee i} 0.07 0.74 

Vee 2 0.24 2.55 

a les ls 0.47 4.99 
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Nur also bei der */,,-norm. Siiure und einer Stromdichte von 


Am. fand sich eine relativ erhebliche Chlorsiuremenge, d. h. ebenda, 
wo das Wasserstoffdetizit daraut hinwies. 
Ks ist daraus zu schlielsen, dafs die Reduktion der Chlorsiiure 
» der Siedehitze eine erhebliche ist. wenn sie eine nennenswerte 
Konzentration im Elektrolyten besitzt, dafs aber bei sehr starken 
Verdiinnungen diese Reduktion nicht in merklichem Mals eintritt. 
Um den Umfang der eintretenden Reduktion festzulegen, elektroly- 
sierten wir in der Siedehitze mit einer Stromdichte von !/., Am. 
pro gem Kathode und einem Stromverbrauch von 1 Am. Stunde 
eine Schwefelsiure, welche pro 1 Liter 1 g chlorsaures Kali enthielt, 
also in Bezug auf Chlorséure rund !/,,-norm. war. Dabei iinderte 


sich der Titer — in gewohnter Weise durch Zersetzung mit Salz- 
siure und Bestimmung des Chlors festgestellt — von 24.54 ccm 


‘norm. Thiosulfat pro 50 ccm der Lésung (1 g ClO,K im Liter 
entspricht theoretisch 24.52 ccm '/,,-norm. Thiosulfat pro 50 cem 
der Lésung) auf 18.55 ccm. Da aber fiir diese Erniedrigung des 
Titers auch eine anodische Bildung von Perchlorsiiture Ursache sein 
konnte, so elektrolysierten wir die gleiche Siiure in der Siedehitze in 
lem Apparat Fig. 1 und beobachteten, dals, wihrend im Voltameter 
57.33 com Wasserstoff in Form von 86.0 cem Knallgas auftraten, 
uur 50.8 com Wasserstoff neben Sauerstoff im Scurrr’schen Apparat 
sich ansammelten. Auch bei diesem Versuch war die kathodische 
Stromdichte */,. Am. pro qem, da es darauf ankam, die Bedingungen 
fiir eine ausgiebige Reduktion méglichst giinstig zu wiihilen. 

Ida bei saimtlichen 3 Stromdichten (2 Am., '/. Am., '/,,, Am.) 
Wasserstoffentwickelung bei der Elektrolyse der Schwefelsiiure mit 
|g chlorsaurem Kali pro 1 Liter auftritt, so ist mach den Dar- 
iegungen des theoretischen Teils die niedrigste diejenige, bei welcher 
relativ zur Strommenge am meisten reduziert wird. Die Elektroden 
waren in beiden Versuchen mit '/,-norm. Schwefelsiure + chlor- 
saurem Kalium von blankem Platin. 

Ks seien hier auch die Zahlen angefiihrt, welche bei der Elek- 
trolyse von Kaliumchlorat haltender Schwefelsiiure in der Kilte 
ermittelt wurden.’ Wiederum wurde eine '/,-norm. Schwefelsiure 


venutzt, welche in einer Gruppe von Versuchen 1 g, in der anderen 


4 
—~ 


g chlorsaures Kali im Liter enthielt. Auch hier war die katho- 


' Wiahrend ich die Korrektur dieser Abhandlung erledige, erscheint eine 
urliufige Mitteilung von Wiyre.en (Chem. Z. 22, 89), in welcher auf die 
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dische Stromdichte in allen Fillen */,, Am. pro qem. Bei de 
Klektrolyse von jeweils 600 cem dieser Siuren im Becherglase mj: 
0.8 bezw. 1 Am. Stunde Stromaufwand vermochten wir keine merk- 
liche Erniedrigung des Chlorséiuretiters durch vorher oder nachher 
ausgefiihrte Priifung mit konzentrierter Salzsiure und Bestimmung 
des entwickelten Chlors zu entdecken. Die ‘Titansiurereaktion 
erwies in der elektrolysierten Saiure einen merklichen Gehalt an 
Wasserstoffsuperoxyd, das bei der Elektrolyse in der Hitze in der 
Kndfliissigkeit nicht vorhanden ist. Die Priifung der bei der Elek- 
trolyse der beiden, chlorsaures Kali baltenden Schwefelséuren aut- 
tretenden Gase, welche unter Benutzung des in der I. Mitteilung abge- 
bildeten Elektrolysierapparates vorgenommen wurde, ergab ein Wasser- 
stoffdetizit. Die Schwefelsiure mit 3 g chlorsaurem Kali im Liter erga) 


Wasserstoff im Voltameter: Wasserstoff aus dem Elektrolysierapparat: 
a. 55.6 54.9 
b. 66.67 65.2 


Die Schwefelsiure mit 1 g chlorsaurem Kali im Liter: 


Wasserstoff im Voltameter: Wasserstoff aus dem Elektrolysiergefiils: 
a, 61.46 60.6 
b. 60.8 59.5 


In beiden Fiillen wurden die Versuche nach einander ohne 
Auswechselung der Saéure im Elektrolysierapparat vorgenommen. 
Nach Beendigung der Analysen fand sich mit der Titansiurereaktion 
in den dem Apparat entnommenen, jeweilig zu zwei Versuchen 
benutzten Siiuren deutlich Wassserstoffsuperoxyd. Das Wasserstotf- 
defizit ist bei den zweiten Versuchen ) und b,, bei denen vom 
ersten Versuche herstammendes Wasserstoffsuperoxyd in dem Elek- | 
trolyten anwesend war, jedesmal grélser als bei der frischen Lésung a 
und a Unter diesen Verhiiltnissen kann es nicht als ausgemaclhit 
gelten, ob eme auf Chlorsiiure '/,,-norm. bezw. */,,-norm. Lésung 
in der Kiilte bei '/,, Am. pro qem Kathode iiberhaupt Reduktion 
erfiihrt, oder ob das Wasserstoffdefizit nur der Zerstérung vou 
anodisch gebildetem Wasserstofisuperoxyd zur Last fallt, aber es 
leidet keinen Zweifel, dafs, wenn Reduktion von Chlorsiure statt- 


Fe AR SPORN Rs OF ary Poe a 
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starke anodische Ozonbildung bei der Elektrolyse chlorathaltiger Lésunge: 
hingewiesen wird. Ich habe bei den hier behandelten Versuchen diese Ozo 
bildung in Kaliumehlorat enthaltender Schwefelsiure ebenfalls beobachtet un‘ 


bin besechiftigt, die Ozonbildung aus wiisserigen Lésungen niher zu studier’: 
9. Marz 1898. Haper. ; 
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sndet, diese hier sehr klein ist, und damit ist ausgemacht, dafs die 
‘ir die Chlorsiurebildung bei der Elektrolyse der Salzsiiure in der 
Kilte beobachteten Werte nicht etwa durch eine kathodische 
Reduktion der Chlorsiure merklich zu niedrig ausgefallen sind. 
Auf Grund dieser Beobachtungen ist im theoretischen Teil der 
OerreL’schen Angabe, dals Chlorsiiure in saurer Lésung leicht redu- 





























ziert wurde, nur eine eingeschrinkte Giiltigkeit zuerkannt worden. 

Es sei an dieser Stelle gleichzeitig die andere Kinwendung 
welche bezw. des Maximums der Hypochloritbildung gegen Orrren 
erhoben wurde, belegt, obgleich diese Daten eigentlich in eine 
Gruppe von Versuchen gehdéren, die erst in einer spiiteren Mitteilung 
zu schildern ware. OrrreL benutzte eine kathodische Stromdichte 
von héchstens 0.146 Am. pro qem (1460 Am. pro qm). Wir ver- 
wendeten eine drahtférmige Platinkathode, welche an beiden Seiten 
in Glasréhren eingeschmolzen war, in denen etwas Quecksilber sich 
befand. In die Quecksilbertropfen tauchte das gegabelte Ende der 
negativen Stromzufiihrung. Das freie Stiick des Platindrahtes, 
welches in den Elektrolyten gesenkt wurde, besals 0.2 qem Ober- 
tiiche bei 2.7 ecm Linge, die Stromstirke betrug 1 bezw. 2 Am, 
Die Stromdichte war also 5 bezw. 10 Am. pro qem Kathode. Ein 
Platinblech von 1 qem einseitiger Oberfliiche diente zur Anode. 
Der Elektrolyt bestand stets aus 100 ccm 20°/,iger neutraler Chlor- 





kaliumlésung. 
Tabelle VII. 
l T 
: . . ; ‘ratur 
: g¢ Bleichendes Chior Strom- Paes $0 eae 
: Anoden- nach der ausbeute an | 54° wibrend 
Stromdichte Am. Stunden AR eee 11: : der Elektrolyse 
"0 8 Klektrolyse pro bleichendem enka: Wile 
pile iit | Liter Elektrolyt Chlor ros Achiong 
- von bis 
l 
5 5.327 22.84 $32.4 °/, 20— 24° C. 
' LO 1.32 13.96 SO.0 .. Ik—30" ©, 
é 10 1.07 18.03 67.0 ., 15-—80° C. 
i 
5 0.594 6.54 BB.0 eo 21—24° C. 
a 1.061 11.24 80.1 ,, 18.5—24° C, 
10 0.700 7.67 82.9 ., 21.5—35° C. 


Ras | ce 
p Scat Piateiet tnke 


Wer mit diesen Materien vertraut ist, ersieht leicht, dalfs 
‘ie den guten Nutzeffekt der KeLuNner’schen! Elektrolysensiure, 


a SES AR nite “it 


' Nihere Angaben siehe Haper, Grundri/s der technischen Llektrochemve, 
Nap. XL. (Miinchen 1898.) 


Z. anorg. Chem. XVI. 24 
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Tabelle VIII. 





l. 2. 3. on” ee 6. rf 8. 9. 10, 11. 
Siurekonzentration = g 2 \ SP Ruca ora ; ss Bs Entladungsprozente | « % ¢ 
S 2s 22 &2 = 2.258 Silbernitrat- Veriinderung Aquivalent /™tladungsprozen a SE 
1 Liter ar =O OF \25-|\688 = be titer des der Aciditit dieser Ande- 0 durch Gasanalyse > = z 
'/;norm. entspricht 3 S, es #46 £24 gleichen Vo-im Elektrolyt. rung in Am. Rts 
to -— — w WM & oe +- ~~ . 1 : . eam 
Siure=1 ',,-norm. & a ee ee lumens in g HCl Stunden  berechnet gefunden 2 
NaOH Tt 7. ns O° s| ee" a b , 
"/10 1015.0 500 2 1.2 9.60 (50) 35.2 35.0 0.525 0.387 56.3 53.3 12.5 
PP LOO8.8 DOO SP L.67 6.95 (50) 35.1 34.9 0.533 0.390 538.6 63.6 6.7 
D . 
1S tle 1008.8 500 =, | 1.02 | 0.75 | (50)36.1 35.7 — - = | 1.2 
“lee 324.0 L000 2 1.31 6.67 (100) 26.7 27.0 0.184 0.136 81.5 78.4 §,2 
*/s0 330.3 1000 le 1.26 3.23 (100) 29.3 29.3 0.135 0.100 87.9 $3.9 - | 4.) 
- - { 76.8 
| 329.8 L000 Po 2.20 2.48 (100) 12.4 12.7 0.287 ).222 88.6 ) 87.1 1.9 
Ut. 
"lee 329.8 1000 2 1.25 1.20 (100) 14.5 14.2 0.152 O.112 89.5 87.1 1.5 
a 1012.0 HOO 9 1.06 2 23 (50) 42.3 42.3 2.4 
"le 379.8 L000 2 L.11 1.10 (100)31.4 31.5 1.6 
‘w2 45 1000 . 1.64 8.97 100) 14.9 15.0 g 1 
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welche von SreMens & Haske in Wien gefertigt werden, natiirlich 
erscheinen lassen. Diese Apparate erzeugen aus einer nur 11°) igen 
Kochsalzlésung, mit einem Stromnutzeffekt von 50 °),—70°)., bei 
einer Temperatur, die bis 30° steigt, eine Lésung mit 10 g bleichen- 
dem Chlor pro Liter, was an der Hand der Ogrret’schen Daten 
nicht verstiandlich ist. 


Zuriickkehrend zu den anodischen Phiinomenen bei der Elek- 
trolyse der Salzsiiure in der Siedesitze sei darauf hingewiesen, dafs 
die Chlorsiiureausbeuten in der Siedehitze nach Tabelle VI gegen die 
in der Kiilte erhaltenen nach Tabelle II] zuriickstehen. Weiter 
sind in Tabelle VIII die Versuche dargestellt, welche nach den im 
theoretischen Teil angestellten Erwiigungen unternommen wurden, 
um gleichzeitig den Betrag der Chlorsiiurebildung, die Thatsache, 
dafs die Chlorsiure, welche ermittelt wurde, derjenigen, welche 
jiberhaupt entstanden war, sehr nahe kam und das Fehlen einer 
merklichen Perchlorsiurebildung erliutern. Die in der ‘Tabelle 
unter 2 genannten Volumina von Siiuren der sub 1 gegebenen 
Konzentration wurden unter Ersatz des verdampfenden Wassers in 
einem aufsen mit schwarzem Papier umhiillten Becherglase mit den 
unter 3 und 4 verzeichneten Stromdichten (Anode=Kathode) und 
Strommengen elektrolysiert. Wihrend der Elektrolyse wurde ein 
Kohlensiurestrom hindurchgeleitet. Die dunkle EKinhiillung und der 
Kohlensiurestrom dienten dazu, eine Riickbildung von Salzsiiure 
zu verhindern, welche eintreten kénnte, wenn Wasserstoff- und Chior- 
gasblasen in der belichteten Fliissigkeit sich begegneten. Die iiber 
dem Horizontalstrich verzeichneten Versuche sind mit blanken, die 
darunter stehenden mit platinierten Elektroden ausgefiihrt. Am 
nde der Elektrolyse wurde der Ersatz des verdampfenden Wassers 
so geregelt, dafs das Volumen ein wenig abnahm, und dann nach 
Abstellung des Stromes und Abkiihlung des Elektrolyten das Anfangs- 
volumen genau wieder hergestellt. 50 bis 100 cem der Séure 
wurden dann zur Ermittelung der Chlorsiiureausbeute benutzt, die 
unter 5, auf das ganze Volumen berechnet, sich verzeichnet findet. 
Weitere 50 bezw. 100 ccm dienten dazu mit }/,,-norm. NaOH die 
Aciditiit zu messen. Diese Aciditiit setzt sich zusammen aus Chlor- 
siure, Perchlorsiure und Salzsiure. Nach Abzug der besonders 
ermittelten Chlorsiure verblieben die in 6 genannten Betriige, welche 
Kubikcentimeter '/,,-norm. Salzsiiure plus Perchlorsiiure darstellen. 
Wurden jene 50 bezw. 100 ccm nach der Neutralisation mit '/,,-norm. 
24° 
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Silberlésung titriert, so ergaben sich die sub 7 genannten Volumina 
zur Fiallung der Salzsiiure als nétig. Diese Zahlen miissen be; 
Abwesenheit von Perchlorsiure mit denen der Kolumne 6 identisch, 
bei Vorhandensein von Perchlorsiure aber kleiner ausfallen. That- 
siichlich zeigt sich Ubereinstimmung. Nach dem im theoretischen 
Teil erérterten Rechenmodus sind nun die Werte von 8, 9, 10a 
abgeleitet, denen in 105 die gasanalytisch ermittelten Werte nacl, 
Tabelle V hinzugesellt sind. 11 enthalt die Chlorsiiureausbeuten 
in ° Um die Rechnung genauer zu verdeutlichen, sei der erste 


Versuch nither besprochen. 


Die Antangsaciditit pro 50 cem betrug=50.75 cem '/,,-norm. NaOH 
Die Endaciditit pro 50 ccm betrug = 36.20 ccm ” ‘9 
Folglich der Salzsiiureverlust 145.5 cem */,.-norm. HCl1=0.5252 g. 


Dem Salzsiiureverlust yon 0.5262 g entsprechen 0.3875 Am. Stunden. 


In Chlorsiiure verwandelt wurden weitere 9.60 cem '/,,.-norm HCl. 
Der Chiorsdiurebildung von 9.60 cem '),,-norm. C1O,H entspr. 0.1547 Am. Std. 


Folglich Am. Stunden fiir Cl-Bildung = 0.3875. 
ClO, H-Bildung = 0.1547. 


0.5422. 
O-Bildung 0.6978. 


1.24. (Siehe unter 4 der Tab. VIIL.) 


Folglich Entladungsprozente O = 56.3. 
Stromausbeute an CIO,H =12.5. 


Ks ist noch anzumerken, dals zur Ermittelung der Aciditit 
uach der Elektrolyse zuniichst eine Titration mit Methylorange als 
Indikator vorgenommen, und dann eine zweite mit Tiipfeln au! 
Lakmuspapier ausgefihrt wurde. In der durch Tiipfeln neutral! 
gesteliten Shure wurde nach Zusatz von Kaliumchromat mit Silber- 
lésung weitertitriert. Der Alkalitiipfeltiter, welcher den Alkali- 
methylorangetiter regelmiilsig um 0.1 ccm !/,,-norm. NaOH iibertrat, 


galt als der malsgebliche. 


Schliefslich sei angemerkt, dafs die Werte der Tabelle VI mit 
der Tabelle VIII, Kolumne 11 nur im Falle der }/,,-norm. Saure 
, Am. Stromdichte stark differieren, d. h. da, wo die Reduktion 
der Chlorsiure erwiesenerma{sen erheblich ist, und eine Uberein- 
stummung rein zufillig wire. Die mit blanken Elektroden (iiber 
dem Horizontalstrich) ermittelten Werte in Kolumne 11, Tabelle VII! 
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sind in zwei Fallen, in denen Tabelle V kein Wasserstoffdefekt und 
Tabelle VIII, Kolumne 10 befriedigende Anniherung der Zahlen 
zeigt, ziemlich hoch: bei den mit der Stromdichte 2 Am. ausge- 
fihrten Elektrolysen der '/,,-norm. und '/,,-norm. Siiure. Es ist 
‘ies dadurch zu erkliren, dafs die Chlorsiiurekonzentration geringer 
wie }/,o997norm. blieb, und dals blanke Elektroden und hohe Strom- 
dichte die relativ ungiinstigsten Bedingungen fir eine prozentisch 
erhebliche Reduktion sind, wihrend platinierte Kathode und kleine 
Stromdichte (Tabelle VIII unter dem Strich '/,,-norm. Siiure, '/; Am. 
Stromdichte) die Reduktion relativ sehr begiinstigen. 

Die Platinelektroden blieben bei allen in dieser Mitteilung 
behandelten Versuchen unangegriffen. Uber die Bedingungen des 


Angriffes handelt die nichste Mitteilung. 


Chem.-technisches Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Dezember 1897. 
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Eine Neubestimmung des Atomgewichtes von Kobalt. 


Von 


THEODORE WILLIAM Ricuarps und GREGORY PavcL BAXTER. 


I. Abhandlung. 


Analyse des Kobaltbromids. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung. 


(tleichzeitig mit der in einer friiheren Abhandlung? beschriebenen 
Untersuchung war auch eine iihnliche tiber Kobalt im Gange. Die 
friheren Arbeiten iiber dieses Metall fiihrten zu ebensowenig iiber- 
einstimmenden Resultaten wie die iiber Nickel; sogar die neuesten 
Bestimmungen des Atomgewichtes von Kobalt weisen Unterschiede 
auf, die weit gréfser als eine ganze Einheit (von 58.78—60.1) sind. 
Professor CLARKE hat eine sehr vollstiindige Zusammenstellung der 
beziiglichen Untersuchungen in einem neuen Werke iiber die Neu- 
berechnung der Atomgewichte® gegeben; fiir nihere Angaben und 
Kinzelheiten sei der Leser auf diesen lehrreichen Band verwiesen. 
Kine chronologische Liste ist hier wiedergegeben, nur um die Not- 
wendigkeit weiterer Forschungen zu zeigen. 


Friihere Untersuchungen iiber Kobalt. 


Atomgewicht 
1826 Rornorr — CoO:2AgCl ... . . 58.50 
1857 Scunemer — aus Kobaltoxalat . . . 60.00 
1858 Marienac — CoSO,:CoO .. . . . 58.76 
1858 Marignac — CoCl,:2Ag ... . . 58.85 
i860 Dumas CoUh:8Ag@ .. 2 «+. « BM 
1868 Russexzr — Co0:Co....... 58.74 


' Ins Deutsche iibertragen von E. Werntravs. 
* Ricnarps und Cusumay, Atomgewicht von Nickel (Z. anorg. Chem. 16, 168). 
* Surrnsonian, Miscellaneous Collections, Constants of Nature (1897) 5, 291. 
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Frihere Untersuchungen iiber Kobalt. 


Atomgewicht 


1867 Rvusserxr — Co:H, (gemessen). . .. . . 59.08 
1866 Sommarvea — Co,(NH,),Cl,:2Co . . . . 59.95 
1967 Woe — 800:8AS «..«.. «¢ .0.'e es » Se 
1868 Wesetsky — aus komplexen Cyaniden. . . 59.18 
1871 Lee (unter W. Gisss) — aus kompl. Cyaniden 59.20 
1871 Lee (unter W. Gisss) — Co (NHy,),,Cl,:2Co . 59.16 
1886 ZIMMERMANN OS OS eee ee 
1889 WHUINKLER 

1008 Hamm — GeQ:Co . ..:..2. e Oe 
1892 Scnitrzenperger — CoO:Co. .... . . 60.12 
1893 WinkLter — Co:2Ag:2AgCl .... . . 59.82 
1894 Wiynkrer — Co:Jd, , 5 ee. 59.52 
1895 Hempet und Turete — CoO:Co ... . . 58.99 
1895 ” - ia — Co:Cl, es td ee 
1895 . » » = Co:3AgCl .... 5891 


Aus diesen so stark variirenden Resultaten leitete CLARKE! als 
den wahrscheinlichsten Wert des Atomgewichtes den Wert 58.932 
ab, wihrend Sevpert? den Wert 59.6 und OstrwaLp® 59.0. befiir- 
worten. Natiirlich kénnen mehrere der obenstehenden Zahlen sofort 
als minderwertig ausgeschlossen werden; aber auch die nachher 
bleibenden Zahlen sind weit davon entfernt, irgendwelches sicher 
stehende Resultat zu liefern. Es ist nicht die Aufgabe dieser Arbeit 
die Genauigkeit dieser ilteren Untersuchungen zu erértern; denn 
solche Erérterungen kénnen nie iiberzeugend sein. Die Unaufmerk- 
samkeit auf eine Kinzelheit kann den Wert der ganzen quantitativen 
Arbeit vernichten; und eine post-mortem-Untersuchung ist nicht 
immer im stande, die sehr subtilen Gifte zu entdecken. Unser 
Ziel ist vielmehr eine grofse Anzahl sorgfiltig bestimmter Daten zu 
sammeln und dann sie mit Riicksicht auf die wahrscheinlichen 
ehler, die sich hineinschleichen kénnten, zu interpretieren. Die 
vorliegende Arbeit ist nur die erste in der Reihe, die wir bis zur 
vollstiindigen Lésung des Problems fortzusetzen beabsichtigen. 


Die Vorziige, die eine gleichzeitige Durchfiihrung der Unter- 
suchungen iiber Nickel und Kobalt gewihren kann, liegen auf der 
Hand. Obwohl die Abnlichkeit der beiden Metalle gewéhnlich 
iberschitzt wird, ist es doch zweckmifsig, sie beide zusammen zu 


*h'é 
* Z. anorg. Chem. 13, 229. 
* Lehrbuch 1, 79. 
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betrachten. Es ist klar, dafs viel Zeit bei der Bereitung der 
Materialien gewonnen wird, wenn zwei fahnliche Untersuchungen 
neben einander durchgefiihrt werden; auch ist es klar, dafs die be; 
dem einen gewonnenen Erfahrungen sofort auch bei dem anderen 
sich als hilfreich erweisen kénnen. 


Zum Gliick liefert Kobalt, gleich dem Nickel, ein Bromid, das 
leicht wasserfrei im Zustande der gréfsten Reinheit erhalten werden 
kann, so dafs dieses Metall sich an jene Metalle anreiht, deren 
Atomgewicht in Bezug auf Silber mittels der genauesten aller 
Fiillungsmethoden bestimmt werden kann. 


Bereitung und Eigenschaften des Kobaltbromids. 


Das in diesen Untersuchungen benutzte Kobaltbromid wurde 
durch Uberleiten von Bromdampf iiber erhitztes schwammiges Kobalt 
bereitet. Die Sublimierung des Salzes ist bei weitem nicht so lang- 
wierig wie diejenige des entsprechenden Nickelsalzes. Die hellgriinen 
wasserfreien Kobaltbromidkrystalle werden viel schwieriger als die 
braune Nickelverbindung durch Sauerstoff oder Wasser bei hoher 
Temperatur zerlegt, trotzdem dals das Kobaltbromid bei gewéhn- 
licher Temperatur das bei weitem hygroskopischere und in Wasser 
léslichere von den beiden ist. In den Krystallen des Bromids, die 
zur Analyse verwendet wurden, wurde nie auch eine Spur eines 
Kobaltoxyds gefunden. 
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Fig. 1. Lé&ngsschnitt des Apparates zur Sublimation. 


A = Zuleitungsglasrobr fiir Bromdampf. O = Aulsere Porzellanréhre. 
/ = Innere Porzellanréhre. 7 = Ableitungsglasrohr. F = Ein mit Offnungen 
versehener Fiercuer-Ofen. B=Schiffchen mit Kobalt. S=Sublimiertes Bromid. 


Die ersten Versuche wurden in einer Réhre aus schwer schmelz- 
barem Glase in einem Verbrennungsofen durchgefihrt; da aber die 
zur Volatilisierung des Kobaltbromids nétige hohe Temperatur 
das Glas zum Erweichen brachte, wurde es durch Porzellanréhren, 
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die man mittels eines durchbohrten FLErcHErR-Ofens! erhitzte, 
ersetzt. Die Einrichtung war der, die wir bei der Untersuchung 
des Nickels benutzten, ahnlich. An einem Ende einer weiten Por- 
zellanréhre (vom inneren Durchmesser gleich 28mm) war eine Glas- 
rohre befestigt, die ihrerseits an den Apparat, der eine Mischung 
von Bromdampf, Bromwasserstoff und Stickstoff lieferte, ange- 
schmolzen war; am anderen Ende der Porzellanréhre war in der 
Art der Teleskopenréhren eine gut hineinpassende engere Porzellan- 
rohre, die zum Auffangen des sublimierten Produktes diente, 
befestigt. 

Das das Kobalt enthaltende Schiffchen wurde natiirlich in den 
heifsesten Teil des Ofens gebracht, und die innere Porzellanréhre 
reichte mit ihrem offenen Ende an das Schiffchen heran. Anfangs 
wurde die Glasur der inneren Roéhre durch die heifsen Brom- und 
Bromiddampfe angegriffen, und die erste Probe des Sublimates war 
durch Zersetzungsprodukte der Glasur verunreinigt. In der Folge 
aber bedeckte sich das Porzellan mit einer glanzenden, gefiirbten 
Kobaltglasur, die permanent zu sein schien. Das in den Analysen 
benutzte Sublimat wurde stets der in der Mitte des Rohres betind- 
lichen Masse entnommen, denn ein eventuell dem Porzellan ent- 
zogener kleiner Betrag von Alkali mufste doch an den Wandungen 
des Rohres haftend zuriickgeblieben sein. Das Sublimat (ausge- 
nommen dasjenige, das wir im ersten Versuche bekommen haben) liste 
sich stets vollstiindig klar in Wasser. Wie schon erwihnt wurde, be- 
steht das so bereitete Kobaltbromid aus glinzenden griinen Krystall- 
blittchen, die sich in kaltem Wasser leicht lésen, an der Luft rasch 
Wasser anziehen und in das blafsrote, wasserhaltige Salz iibergehen. 

Da das spezifische Gewicht des wasserfreien Kobaltbromids 
unbekannt ist, haben wir folgende Versuche zum Zwecke seiner 
Bestimmung durchgefiihrt. a) 2.0915 g des bei 200° getrockneten 
Salzes verdriingten 0.3285 g Petroleum (das iiber Soda getrocknet 
und nochmals destilliert wurde) bei 25°C. b) 1.3965 g des Salzes 
verdringten 0.2186 ¢ Petroleum. Das Petroleum, das in diesem 
Falle benutzt wurde, weil Kobaltbromid in Toluol etwas lislich ist, 
hatte bei 25° das spezifische Gewicht 0.7698 bezogen auf Wasser 
bei 4°. Fiir das gesuchte spezifische Gewicht erhalten wir daher 
a) 4.901, b) 4.917. Das Mittel beider Werte ist 4.909. 


' Proc. Amer. Acad. of Arts and Sciences 32,63. Z. anorg. Chem. 13, 90 
und 16, 171. 
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Da wir immer Messinggewichte benutzten, mulsten, um (as 
Gewicht des in Luft gewogenen Kobaltbromids auf den luftleerey 
Raum zu reduzieren, zu jedem Gramm 0.00010 g hinzugefiigt werden. 
In derselben Weise mufsten 0.000045 g zu jedem_ scheinbaren 
Gramm des Silberbromids hinzugefiigt werden und 0.000031 g von 
jedem scheinbaren Gramm Silber abgezogen werden. Diese 
Korrektion wurde im nachfolgenden stets angebracht. Die Wage 
war dieselbe, die wir in den Untersuchungen iiber Kupfer, Baryum, 
Strontium, Zink und Nickel benutzt haben; sie braucht daher hier 
nicht beschrieben zu werden. Die Gewichte waren aus vergoldetem 
Messing. Sie wurden mit gréfster Sorgfalt kontrolliert und nur 
zu dieser Arbeit gebraucht. 


Reinigung der Materialien. 

Die Zweifel, die itiber die elementare Natur des Kobalts von 
einigen Experimentatoren ausgesprochen wurden, bewogen uns 
dazu, in der Bereitung der Materialien mit ungewéhnlicher Sorgfalt 
und Peinlichkeit zu verfahren. Reines Kobalt wurde nach zwei 
total verschiedenen Methoden bereitet, und eine dritte Probe wurde 
mittels einer Kombination beider Verfahren gereinigt. Die Uber- 
einstimmung der aus allen diesen verschiedenen Proben erhaltenen 
Resultate lilst keinen Zweifel iiber die Gleichférmigkeit des benutzten 
Materials zu. 

Zuerst wurden ungefihr 300g kiuflichen Kobaltchlorids in einem 
Liter Wasser gelést. Die Entfernung der Metalle der Kupfergruppe 
in Form ihrer Sulfide war natiirlich der erste Schritt; wegen 
der Schwierigkeit des Filtrierens kleiner Mengen dieser Sulfide 
wurde aber die Lésung vor dem Einleiten des Schwefelwasserstoffes 
nicht angesiuert. Auf diese Weise wurde genug Kobaltsulfid nieder- 
geschlagen, um mit sich die kleinen Mengen der anderen Sulfide, 
die durch Filtrieren nicht entfernt werden konnten, mitzureilsen. 
Nach lingerem Stehen wurde die iiberstehende Fliissigkeit durch 
ein Filter dekantiert und, da der Niederschlag sich als kupferhaltig 
erwies, die Lésung nochmals mittels Schwefelwasserstoff teilweise 
gefallt. Die jetzt niedergeschlagenen Sulfide enthielten keine Spur 
von Kupfer, woraus zu schlielsen war, dafs das Filtrat umsomelir 
frei yon diesem Metalle war. Zum Filtrat wurde nun eine bedeutende 
Menge Salzsiiure hinzugefiigt, dann soviel Ammoniak, bis die Lésung 
stark alkalisch war, und reiner Schwefelwasserstoff durchgeleitet. 
Die gefiillten Sulfide wurden mehrere Male mit Wasser gewaschen, 
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iann mit kalter, verdiinnter Salzsiure digeriert. Der Niederschlag 
vurde dann durch Waschen mittels Dekantation von Eisen befreit. 
Da die nachfolgende Reinigung mittels Kaliumnitrit schon fiir sich 
eine Trennung von mehreren anderen Metallen, insbesondere Nickel, 
bewirkte, wurde es als iibertliissig betrachtet, das Kobaltsultid in 
diesem Stadium nochmals auszufillen. Der Niederschlag wurde 
jaher in Kénigswasser gelést und nach Verdiinnung und Filtration 
die Lésung so weit eingedampft, bis der gréfste Teil des Siure- 
iiberschusses verjagt war. Die verdiinnte Lésung wurde dann 
mit Natronhydrat in geringem Uberschufs und nachher mit viel 
Kssigsiure versetzt. Auf Zusatz von Kaliumnitrit fiel dann alles 
Kobalt als krystallinisch-gelbes Kaliumkobaltnitrit aus. Der Nieder- 
schlag wurde durch Dekantation mehrere Male gewaschen, dann in 
konz. heifser Salzsiure gelést, und die Fiallung wiederholt. Die bei 
dieser Reinigung benutzten Reagentien wurden besonders auf Calcium 
geprift; denn nur bei Abwesenheit von Calcium ist die Trennung 
des Kobalts vom Nickel durch diese Methode vollstindig. Die 
Wirksamkeit dieses Trennungsverfahrens wurde durch die Thatsache 
bewiesen, dafs das Filtrat von der ersten Fiallung deutlich griin 
war (von anwesendem Nickelsalz), wihrend das Filtrat von der 
zweiten Fillung nach dem Eindampfen auf ein kleines Volumen und 
Zusatz von Schwefelammonium nur schwach braun wurde. Das 
Doppelnitrat wurde wieder in Salzséiure gelést und das Kobalt von 
den Alkalien durch Fillung als Sultid teilweise befreit. Das Sultid 
wurde mit einem Uberschufs von Salpetersiiture behandelt und im 
Wasserbade so lange erwirmt, bis das resultierende Kobaltnitrat 
vollkommen frei von Chlor war. 

Um das Kobalt von den Alkalien zu befreien, lag es nahe, es 
als Metall elektrolytisch niederzuschlagen und anfangs hofften wir 
den elektrolytisch erhaltenen Uberzug direkt ins Bromid umwandeln 
zu kénnen. Beim Durchleiten des galvanischen Stromes durch das 
ammoniakalische Nitrat schied sich jedoch ein Oxyamin in solcher 
Menge aus, dafs die Verwendung der Elektrolyse unméglich gemacht 
wurde. Wir wandten uns daher zum ammoniakalischen Sulfat und 
stellten Versuche an, um die Bedingungen herauszufinden, unter 


welchen man einen gliinzenden, zusammenhingenden Metalliiberzug 
vekommen kann. Zur negativen Elektrode diente eine Platinschale, 
‘le positive bestand aus einer flachen Spirale aus Platindraht. Die 
ersten Versuche, die in einer Schale von 250 cem Inhalt und 150 qem 
Obertliche mit Strémen von 0.3—0.7 Amp. und mit Lésungen von 
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verschiedener Konzentration angestellt wurden, fihrten stets zy 
matten, schwarzen Uberziigen. Mit einer Stromstirke iiber 1 Amp. 
gelang es uns schliefslich einen relativ ziemlich glainzenden Uberzug 
zu bekommen. Es wurde fiir undurchfihrbar gefunden den Uberzug 
direkt ins Bromid zu verwandeln wegen der Schwierigkeit des Ent- 
fernens des Uberzuges von der Schale. Demzufolge wurde der 
Metallniederschlag, nachdem er sorgfiltig gewaschen worden war. 
in der Schale in Salpetersiure, die mittels eines Platinkiihlers 
destilliert wurde, gelést, der Siureiiberschufs durch Eindampfen 
verjagt, und reines Ammoniakwasser (dargestellt durch Hineindestil- 
lieren von Ammoniak in reines Wasser, das in einer Platinschale 
enthalten war) in geringem Uberschufs hinzugefiigt. Der erhaltene 
griine Niederschlag wurde mehrere Male durch Dekantation mit 
reinstem Wasser gewaschen, durch ein gewaschenes Filter filtriert, 
in einem Dampfofen getrocknet und schliefslich, nach der Ent- 
fernung vom Filter, im Platintiegel durch Erhitzen ins schwarze 
Oxyd verwandelt. Der Platintiegel war in einem Porzellantiege! 
enthalten, der mittels einer Spirituslampe erhitzt wurde. Aus 
diesem Metalloxyd wurde reines metallisches Kobalt hergestellt durch 
Reduktion in einem Strom von Ammoniakgas, das in einem ganz 
aus Glas bestehenden Apparate entwickelt und durch Uberleiten 
liber Natronstiicke getrocknet wurde. Das metallische Kobalt wird 
so in schwammiger Form erhalten, welche sehr geeignet fiir die 
nachfolgende Behandlung mit Brom ist, und ist sicherlich frei von 
allen solchen Verunreinigungen wie Alkalien oder Kieselsiure. Das 
aus diesem Metall in der schon beschriebenen Weise hergestellte 
Kobaltbromid wurde mit No. I bezeichnet. 

Der zweite Weg zur Darstellung reines Kobalts war die Fiallung 
in Form eines seiner Amine. Das Purpureochlorid schien am besten 
dazu geeignet, erstens weil es leicht herzustellen und zweitens weil 
es relativ viel leichter léslich in Ammoniak wie in sauren Lisungen ist. 
Anfiinglich wurde diese Verbindung durch Durchleiten eines Lutt- 
stromes eine gewisse Zeit lang durch eine Lésung, die Kobaltchlorid, 
Chlorammon und Ammoniak enthielt, hergestellt. Kine bedeutende 
Menge von Purpureochlorid hat sich auf diese Weise gebildet; und 
aus der Lésung wurde durch Ansiiuern mit Salzsiure und Abkiihlen 
nochmals ebensoviel erhalten. Spiiter wurde eine andere Methode, 
die eine bessere Ausbeute liefert, benutzt. In die stark ammo- 
niakalische Lésung wurde Brom langsam hinzutropfen gelassen. Es 
scheidet sich ein schwerer Niederschlag ab; die Lésung liefert nach 
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Ansiuern und Abkiihlen wie oben den gré{fsten Teil des in ihr ent- 
haltenen Kobalts. Mehrere Partien dieses Amins, die auf dem 
einen oder anderen Wege dargestellt wurden, wurden zusammen in 
heifsem Ammoniak gelést. Die Lésung wurde abfiltriert, mit Salz- 
siure angesiuert und abgekiihlt, wodurch fast alles Kobalt sich 
wieder ausscheidet. Der Niederschlag wurde mit kalter verdiinnter 
Salzsiture durch Dekantation gewaschen, und der ganze Prozefs des 
Umkrystallisierens wiederholt. Diesmal wurde der Niederschlag auf 
einem reinen Filter gesammelt und getrocknet. Nach dem Entfernen 
vom Filter wurde er in die Sulfate von Kobalt und Ammonium 
durch Erhitzen auf einem Sandbade mit Schwefelsiure, bis kein 
Chlor und keine Salzsiuredimpfe zu merken waren, verwandelt. 
Aus der Lésung dieser Sulfate wurde metallisches Kobalt durch 
Klektrolyse, Auflésen des metallischen Niederschlages in Salpeter- 
siure, Fillung als Hydroxyd und Reduktion in der schon beschriebenen 
Weise hergestellt. Das Priiparat triigt die Nr. II. 

Fiir die letzten Analysen wurde das Kobalt mittels einer 
Kombination aller vorher erwihnten Methoden gereinigt. 

Das sorgfiltig gereinigte Kobaltnitrat, nach der ersten Methode 
hergestellt, wurde in eine Kobaltaminverbindung umgewandelt, und 
dieses Salz wurde 6mal durch Lésen in Ammoniak und Ausfillen 
mittels Salzsiure umkrystallisiert. Der Niederschlag wurde jedesmal! 
zweimal durch Dekantation mit Salzsiure gewaschen, und nach dem 
zweiten, vierten und sechsten Auflésen wurde die ammoniakalische 
Lésung filtriert. Der zuletzt erhaltene Niederschlag wurde in 
schwammiges metallisches Kobalt in der iiblichen Art umgewandelt. 
Nach der Sublimation wurde ein Teil des aus diesem Kobalt dar- 
gestellten Bromids noch einmal umsublimiert, um zu sehen, ob 
dieser Prozefs irgend welchen Eintlufs auf das Salz hat. Das um- 
sublimierte ist mit Nr. IV bezeichnet, das andere mit Nr. III. 
Der fiir die Sublimation benutzte Apparat wurde schon oben 
beschrieben. 

Das Silber wurde mit der gré{sten Sorgtalt nach einer Methode 
bereitet, die der Ahnlich war, die in den vorhergehenden Abhand- 
lungen aus diesem Laboratorium beschrieben ist.! Die einzige ein- 
getiihrte Verbesserung bestand darin, dafs man mittels Salpeter- 
siure die oberflichliche Schicht des im Vakuum in einem Kalk- 
schiffchen geschmolzenen Silbers entfernte. Diese Behandlung ist 


' Proce. Amer. Acad. 32, 62. 
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natirlich befriedigender als das Sras’sche Verfahren des Digerierens 
mit Salzsiiure. Das Silber wurde dann mit Ammoniak behandelt. 
mit Wasser gut gewaschen und in einem Exsiceator tiber Natronkalk 
getrocknet. 

Kin grolses Stiick Silber wurde zwischen reinen Stahlwalzen zy 
einem Blatte ausgewalzt, und das letztere, nachdem es in kleine Stiicke 
zerschnitten worden war, auf die oben beschriebene Weise gereinigt. 
Ks war auf diese Weise méglich, beliebige Mengen dieses Metalles 
abzuwigen. 

Das Brom wurde in Gemeinschaft mit Herrn Cusuman be- 
reitet. Die Methode ist in der Abhandlung iiber Nickel beschrieben. 
Die Ertahrung fiihrte uns zum Schlufs, dafs das dort beschriebene 
Verfahren das betriedigendste von allen ist, da es sowohl organische 
als unorganische Verunreinigungen entfernt. 

Um das Brom und das Silber auf Reinheit zu priifen, wurden 
2.18679 ¢ Silber (im Vakuum) in reiner Salpetersiure gelést und 
mit einem geringen Uberschufs von Bromammonium, durch Zu- 
sammenthun unseres Broms mit reinem Ammoniak dargestellt, 
gefillt. Das Silberbromid wurde in einem Goocu’schen Tiegel ge- 
sammelt und darauf in einem Porzellantiegel geschmolzen. Das 
geschmolzene Bromid wog 3.80679 g (im Vakuum), woraus sich das 
Verhiltnis von Silberbromid zu Silber zu 100.000 :57.444 ergiebt. 
Herr CusuMan bekam mit demselben Brom die Zahl 57.445 und 
da das Sras’sche Resultat mit dieser identisch ist, kann kein 
Zweitel iiber die Reinheit unseres Broms und Silbers herrschen. 

Die in den ‘Trockentiirmen benutzte Schwefelsiure wurde 
eine Zeit lang zum Kochen erhitzt, um ihre Wirksamkeit zu er- 
héhen und sie von fliichtigen Verunreinigungen zu befreien. Das 
Phosphorpentoxyd wurde frei von fliichtigen Phosphorverbindungen 
gefunden; denn nachdem ein Luftstrom durch eine grofse Menge 
dieser Substanz und dann durch Kénigswasser wihrend mehreren 
Stunden durchgeleitet worden war, erwies sich das Kénigswasser voll- 
kommen frei von Phosphor. Destilliertes Wasser wurde unter allen 
iiblichen Vorsichtsmalsregeln bereitet, die nétig sind, um es von or- 
ganischen und nicht fliichtigen Verunreinigungen, ebenso wie von 
Ammoniak zu befreien; Salpeter- und Bromwasserstoffsiure wurden 
durch wiederholte Destillation mit Platinkiihler gereinigt. 

Grofse Sorgfalt wurde darauf verwendet, Staub und die Ver- 
brennungsprodukte des Leuchtgases von den Substanzen fern zu 


halten: wo es nur anging, wurden Platingefiifse benutzt; und viele 
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andere Vorsichtsmafsregeln, die notwendig sind, damit die kompli- 
erten Operationen nicht ebensoviel Verunreinigungen hinein- 
bringen, als sie entfernen, wurden angewendet. Die Alkalimetalle 
und Kieselsiure waren unter den Verunreinigungen, die wir am 
meisten zu vermeiden suchten. Fiir mehrere Platingefiifse und 
andere Apparate sind wir der Cyrus WarreEn-Stiftung fiir wissen- 
schaftliche Untersuchungen in der Harvard-Universitiit zu Dank 
verptlichtet. 
Die Methode der Analysen. 

Die tiickischste aller Verunreinigungen in einer genauen quan- 
titativen Arbeit ist das Wasser. Die Ursachen davon sind die 
Schwierigkeit des Entdeckens kleiner Betriige, ebenso wie seine 
Anwesenheit in der Atmosphire und seine Benutzung als Lésungs- 
und Krystallisationsmittel. Unsere erste Aufgabe war hier, wie auch 
im Falle des Nickels, das zu analysierende Salz unter solchen 
Bedingungen zu wiigen, unter denen dieser wachsame Feind aus- 
geschlossen wire. Die Thatsache, dals Kobaltbromid weniger leicht 
als Nickelbromid bei hoher Temperatur zerlegt wird, machte einer- 
seits unsere Aufgabe in diesem Falle leichter; die grélsere Hygro- 
skopizitiit des Kobaltsalzes hatte jedoch die entgegengesetzte Wirkung. 
Der Apparat, der sich im Falle von Magnesium,' Zink und Nickel 
so niitzlich erwies, bewiihrte sich auch in diesem Falle. In einem 
Strom von Stickstoff und Bromwasserstoff erhitzt, in trockenem Stick- 
stoff erkalten gelassen und in trockener Luft automatisch in ein 
Wiigeglischen eingefiihrt, lafst sich das Kobaltbromid mit  voll- 
kommener Sicherheit wiigen. 


Fig. 2. 


Der Apparat zum Einfiillen der Substanz ins Wiigegliischen. Léingsschnitt. 
A= Wiageglischen. B = Stipsei des Wiigeglischens. CC = Schwer schmelzbare 
Glasréhre. ) =VPlatinschiffchen (enthaltend Kobaltbromid). 


Der Apparat zum Einfiillen der Substanz in das Wiigegliischen 
wurde schon so oft beschrieben, dafs weitere Details hier un- 
ndotig sind, 


1 


ticHaARDs und Parker, Proc. Amer. Acad. 32, 59. Ricnarps und Cusw 


| 
“ANN (iiber Nickel) daselbst 33, 95. Z. anorg. Chem. 13, 86 und 16, 17s. 
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Aber der Apparat zur Beschaffung der gewiinschten Gase 
wurde noch nicht in seiner jetzigen komplizierten Form beschrieben. 
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Apparat zum Erhitzen von Kobaltbromid in irgend einer gewiinschten Gas 
mischung. Die Benutzung von Kautschukverbindungen wurde auf den ersten 
Teil des Apparates beschriinkt, wo es nichts schaden konnte. 


(ABCDEF und AMNOP). 


Der Stickstoff wurde durch Durchleiten eines Luftstromes durch 
konzentriertes Ammoniakwasser und dann iiber rotgliihendes Kupfer 
bereitet. Dann streifte er durch mehrere Flaschen mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure, um den Uberschufs des Ammoniaks zu ent- 
fernen, dann durch den Turm 1 (Fig. 3), der mit Silbernitrat 
beteuchtete Perlen enthielt, um das Gas von der méglichen Bei- 
mengung von Schwefelverbindungen, die von den Kautschukver- 
bindungen des Stickstoff entwickelnden Apparates herriihren konnten, 
zu befreien. In den Tiirmen 2 waren mit konzentrierter Schwetel- 
siiure befeuchtete Perlen, um den Stickstoff zu trocknen. bei 
geiffnetem Hahn 12 ging der Stickstoff zuerst durch die mit Phos- 
phorsiureanhydrid gefiillte Réhre 11 und dann direkt in die Roéhre. 
wo die Substanz sich befand. War dagegen der Hahn 12 zu und 
der Hahn 4 offen, so mufste der Stickstoff durch das Brom im 
kleinen Flischchen 5 in Blasen durchgehen; bei geéffnetem Hahn ° 
gingen dann die Gase weiter iiber Phosphors&iureanhydrid in 10 unc 


von dort zum Kobaltbromid; war 9 geschlossen, so mufste das 
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Gemisch von Stickstoff und Brom durch das Flaschchen 6 gehen, 
welches Bromwasserstofisiure und roten Phosphor enthielt, dann in 
die U-Réhre 7, die mit Bromwasserstoff und rotem Phosphor be- 
feuchteten Glasperlen gefiillt war, von dort itiber wasserfreies Cal- 
ciumbromid in der Réhre 8, um das mit der Bromwasserstoffsiure 
mitgenommene Wasser zu entziehen und endlich iiber Phosphorsiiure- 
anhydrid in 10 zum Kobaltbromid. Um einen trockenen Luftstrom 
zu erhalten, liefs man Luft durch eine Reihe von Tiirmen (O P in 
der Fig. 3), die mit Schwefelsiure befeuchtete Perlen enthielten, 
dann durch den Hahn 14 zur Réhre mit der Substanz streichen. 
Der Druck der Schwefelsiure in der Kugel 3 verhinderte die Luft, 
in die den Stickstoff liefernden Trockentiirme einzudringen. Um 
auch der geringsten Beimengung von Bromwasserstoff zur trockenen 
Luft, die am Ende der Operation zum Verdriingen der Gase aus 
der Réhre benutzt wurde, vorzubeugen, wurde in der Réhre immer 
ein gewisser Uberdruck aufrecht erhalten. Dieser Uberdruck wurde 
so reguliert, dafs ein Teil der reinen Luft gezwungen war zuriick 
durch das Rohr 10 (bei geschlossenen Hihnen 4 und 9) und durch 
die Schwefelsiure in dem Gefiifs 13 zu gehen. Dieses Gefiils 13 
diente als Sicherheitsventil und Druckregulator wihrend der ganzen 
Operation. Die Hiahne und die anderen Glasverbindungen wurden 
mittels Phosphorsiure dicht gehalten. Am rechten Ende dieses 
komplizierten Apparates war die Roéhre, die zum Einfiillen der 
Substanz diente, angeschmolzen (Fig. 15 bis 15). Durch diese 
Kinrichtung konnte das Kobaltbromid sorgfiltig getrocknet und 
in ein passendes Wigeglaschen eingefiillt werden, ohne auch einen 
Moment der feuchten Zimmerluft ausgesetzt zu sein. In einem 
Kalle, wo das Platinschiffchen mit einigen Gramm des Salzes noch 
einmal nach dem Wigen erhitzt wurde, war der Gewichtsverlust 
nur 0.11 mg, ein Betrag, der nicht gréfser als der wahrscheinliche 
Verlust bei der Sublimation bei dieser hohen Temperatur (400°) ist. 
Der Apparat erfiillt also vollstindig seinen Zweck. 


Die Analysen waren so viel leichter auszufiihren als die in der 
vorigen Abhandlung beschriebenen — wegen der leichten Léslichkeit 
des Salzes und seiner Freiheit von Oxyd, dessen Gegenwart so viel 
Miihe beim Nickel verursacht hatte —, dafs nur drei Vorversuche 
hotwendig waren. 


Die Art des Verfahrens kann leicht den friiheren Beschreibungen 


entnommen werden. Die Bromide des Kobalts und Silbers wurden, 
Z. anorg. Chem. XVI. 25 
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so wie im Falle des Nickels, gewogen und aus dem angenommeney 
Molekulargewicht des Silberbromids 187.885 wurde das von Kobalt- 
bromid abgeleitet. 


Aus dem Werte des Atomgewichtes von Kobalt, das wir iy, 
diesen Vorversuchen erhielten, wurde die ungefahre Menge Silber, 
die notwendig ist zur vollstindigen Fiallung eines gegebenen Ge. 
wichtes von Kobaltbromid, berechnet, und in den folgenden Analyser 
wurde die nétige Menge Silber in jedem Falle abgewogen. Nachdem 
das Silber mit aller Vorsicht, um jeden Verlust zu vermeiden, gelést 
worden war, und die Lésungen von Kobaltbromid und Silbernitrat 
stark verdiinnt worden waren, wurde die Fiallung in einem geriiu- 
migen Erlenmeyer mit Glasverschlufs ausgefiihrt, die Mischung 
stark geschiittelt und stehen gelassen. In drei Versuchen, Nr. 4, 
6 und 7, wurde die Fallung vervollstiindigt durch Hin- und Zuriick- 
titrieren mit 3/,,.,-normalem Silbernitrat und Bromwasserstoff- 
siiurelésungen, bis der exakte Endpunkt gefunden worden war, ' 
wihrend in den Versuchen Nr. 8, 9, 11, 12 und 13 dieser End- 
punkt mittels des Nephelometers bestimmt worden ist.? Es wurde 
natiirlich in gelbem Lichte oder im Dunkeln gearbeitet. Die 
Resultate der so ausgefiihrten Bestimmung des Betrages von Silber, 
der zur Fiallung des Broms in Kobaltbromid erforderlich ist, sind 
in der Tabelle unter dem Titel ,,II[. Reihe‘* angegeben. Die 
11. Reihe der Resultate wurde erhalten, indem das in der 
beschriebenen Weise gefillte Silberbromid gewogen wurde. Vor 
dem Filtrieren wurde ein geringer Uberschufs an Silbernitrat hinzu- 
gegeben, und nach langem Schiitteln der Niederschlag auf einem 
Goocn’schen ‘Tiegel gesammelt. Die durchgegangenen Asbest- 
fiserchen wurden gesammelt und gewogen und vom Resultat 
(wenn nétig) der kleine Betrag des Silberbromids, der von der bei 
der (Titration) hinzugefiigten Bromwasserstoffsiure herriihrte, abge- 
zogen. Der Versuch Nr. 5, bei dem das Kobaltbromid Porzellan- 
splitter, die aus der Réhre stammten, enthielt, wurde verworfen, 
und im Versuche (Nr. 10) wurde das Gewicht des Silbers nicht 
hestimmt. 


' Proc. Amer. Acad. 28, 24 und 30, 3884. Z. anorg. Chem. §, 268. 
' Ebendaselbst 30, 385. Z. anorg. Chem. 8. 269. 
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Das Atomgewicht von Kobalt. 
O=16.00. Ag=107.93. 


I. Reihe (Vorversuche). 





2AgbBr: CoBr,. 


Gewicht Gewicht 
Xr. der Probe des des Kobalt- des Silber. 
Analyse CoBr, bromids bromids 
im Vakuum im Vakuum 
l I. 2.25295 3.86818 
2 I 2.88763 4.957382 
3 I. 1.88806 3.24056 
Im Mittel: 
Il. Reihe. 
2AgBr : CoBr,. 
4 l. 1.33564 2.29296 
6 I. 2.58129 4.43095 
7 1. 2.84382 4.88135 
8 I. 1.83722 3.15368 
As) I. 2.68584 4.61046 
10 Il. 3.18990 5.47607 
11 II. 2.88914 4.95948 
12 ITI. 2.32840 3.99706 
13 lV. 1 91703 3.29053 
Im Mittel: 
III. Reihe. 
2Ag : CoBr,,. 
4 I. 1.83564 1.31702! 
6 l. 2.58129 2.54585 
7 L. 2.84382 2.50449 
8 I. 1.83722 L.SLizo 
g I. 2.68584 2.64879 
11 II. 2.88914 2.84891 
12 Ill. 2.32840 2.295938 
13 LV. 1.91703 1.89083 


Im Mittel: 
Mittel der Reihen II und III: 


des 


Kobalts 


58.950 
58.975 


59.026 


58.984 


5DS.9T5 
538.098 
59.009 
59.000 
58.996 
AS.ORYV 
538.997 
58.987 


59.010 


58.995 


59.002 
58.955 
58.977 
58.091 
o5.964 
538.998 
59.008 
58.999 


5S.987 


58.991 


Atomgewicht 


Wie immer in diesen Fiillen, haben wir eine gute Kontrolle 
der Genauigkeit der Resultate im Vergleich der Betrige des 


erforderten Silbers 


und des gebildeten Silberbromids. 


In 


allen 


unseren Versuchen zusammen genommen lieferten 18.163(02 g Silber 


' Gewicht des Silbers im Vakuum. 
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31.61642 g Silberbromid, ein Verhiltnis von 57.448 zu 100.000. 
Nimmt man nur die letzten 5 Versuche (8, 9, 11, 12 und 13), die 
am sorgfailtigsten gemacht wurden, so wird das Verhiltnis 57.446: 
100.000, wihrend Sras 57.445 gefunden hat. Der Wert dieses 
Vergleiches wurde schon in der vorigen Abhandlung iiber Nicke! 
hervorgehoben. 

Kine noch grélsere Wichtigkeit hat die Identitit der Resultate, 
die wir mit den verschiedenen Proben bekommen haben. Die 
Mittel der Resultate, die wir mit den vier verschiedenen Praparaten 


bekamen — das erste Mittel aus zehn, das zweite aus drei, das 
dritte und vierte aus je zwei Versuchen abgeleitet, sind: 

I. Probe . 58.987. Ill. Probe . 58.995. 

Il. Probe . 58.992. IV. Probe . 59.004. 


In diesem Falle, wie auch in dem von Nickel, ist mit der steigenden 
Reinheit der Materialien ein geringes Wachsen des Atomgewichtes 
zu merken; obwohl hier gréfser als dort, kann doch dieses Steigen 
nicht als aufserhalb der Versuchsfehler liegend betrachtet werden — 
besonders, da ein oder zwei einzelne Resultate mit dem Priparat | 
héher sind als alle, die uns das Praparat IV lieferte. 

Wir miissen daher schliefsen, dafs wenn ,,gnomium* existiert, 
sein Atomgewicht sich nicht viel von denen des Kobalts und 
Nickels unterscheiden kann, und dafs daher die grofsen Unterschiede 
in den Resultaten anderer Experimentatoren nicht als Beweis fiir 
die Existenz desselben dienen kénnen. 

Aus der vorliegenden Untersuchung folgt, dafs das Atom- 
gewicht von Kobalt sehr nahe an 59 liegt. Vergleichen wir dieses 
Resultat mit denen der friiheren Experimentatoren, so sehen wir, 
dafs es mit ihnen ebensogut stimmt, wie fast jedes andere thun 
wiirde. Mit anderen Worten, die friiher erhaltenen Werte variieren 
so stark, dafs keine verniinftige Folgerung aus ihnen gezogen werden 
kann. Es ist allerdings sehr bemerkenswert, dafs eins der Resultate, 
die Turek unter Hempe,’s Leitung bekommen hat, mit unserem 
volilstindig tibereinstimmt. 

Das Atomgewicht des Kobalts ergiebt sich also aus unserer 
Arbeit in ihrem jetzigen Stadium 

fir Sauerstoff = 16.000, Kobalt= 58.99. 
” ” = 15.88, » =58.55. 


Cambridge, Mass., Harvard University, Juni 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1897. 
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Uber Tetramminkobaltisulfite. 
Von 


kK. A. Hormann und S. Reryscu. 


In dieser Zeitschrift! teilte der eine von uns mit, dafs er aus 
dem Triamminkobaltsulfidthiokarbonat [Co(NH,), |,S,C, mit Ammoniak- 
wasser unter Luftzutritt zwei Zersetzungsprodukte erhielt, deren 
eines die Zusammensetzung Co(NH,),(SO,),NH, zeigte. An gleicher 
Stelle wurde nachgewiesen, dals aus kobaltischwefligsaurem Ammon * 
mit Ammoniakwasser derselbe Kérper entsteht. 

Mitteilungen in der Litteratur iiber schwefligsaure Kobalt- 
ammine fanden wir zunichst bei KtUnzeu*® 1857, der aus Pentammin- 
kobaltchlorid mit schwefliger Siure eine Reihe von Verbindungen 
erhielt. Schon vor ihm hatten, wie er erwihnt, Grpps und Genru 
die Bildung gelbbrauner Verbindungen bei der Einwirkung von 
schwefliger Siure auf Roseokobaltsulfat beobachtet. Spiiter haben 
noch GruTHER,* VortTMANN und MaGpresurG® schwefligsaure Kobalt- 
ammine dargestellt. Diese Arbeiten werden an geeigneter Stelle 
uaher besprochen. 

Wir gingen von dem Niederschlage aus, den man durch Ein- 
leiten von Schwefeldioxyd in eine oxydierte ammoniakalische Kobalt- 
acetatlésung® erhiilt. 

Diese Substanz hat die Zusammensetzung: Co,(SO,),.2NH,.5H,0. 

Hieraus entstehen durch EKinwirkung von Ammoniak Verbin- 
dungen, die teils zur Tetrammin-, teils zur Pentamminreihe ge- 


' K. A. Hormann, Z. anorg. Chem. 14, 267. 

* Beratunn, Ber. deutsch. chem. (es. 1874, 469. 
Journ. pr. Chem. 72, 209. 

Jahresber. 1863, 267. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 1889, 2630. 
Beratunp, Ber. deutsch. chem. Ges. 1874, 469. 
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héren, in ihren Derivaten aber nur 4 Ammoniakmolekiile am Kobalt 
enthalten. 


1. (CoAm,)'SO,.50,.NH,, Sulfitotetramminkobaltiammonsulfit nach Wer- 
ser’s Nomenklatur. 


2. (CoAm,H,O)S0,.50,NH, + 2H,0, Sulfitoaquotetramminkobaltiammon- 
sulfit. 


8. (CoAm,H,0),.380, + 1H,O, Aquopentamminkobaltisulfit. 
4. (Co,Am,H,O).3S80, + 2H,0. 


Substanz 2, 3 und 4 wurden auch aus dem Karbonatotetrammin- 
chlorid (CoAm,CO,)Cl durch ammoniakalische Ammonsulfitlésung 
erhalten. So verschieden auch die Formeln auf den ersten Blick 
erscheinen mégen, so liefern doch mit den nachstehenden Reagentien 
alle vier Substanzen die gleichen einfachen Derivate, wenn auch 
mit verschiedener Leichtigkeit. Alle nachstehenden Verbindungen 
enthalten auf ein Kobaltatom 4 Ammoniakmolekiile, die meisten noch 
| Mol. Konstitutionswasser* und stehen im Formelbilde der Sub- 
stanz 1 am nichsten. 

Um die ionisierbaren, also durch die tiblichen analytischen Re- 
aktionen in wisseriger Liésung sofort nachweisbaren Siurereste oder 
Basenreste hervorzuheben, seien durch einen Strich : die betreffenden 
(Gruppen oder Atome vom Komplex abgeschieden. 





5. (CoAm,)SO,.80,: Na+1H,O, Sulfitotetrammin- Durch Einwirkung 
kobaltinatriumsulfit. einer mit Ammoniak 
6. (CoAm,)SO,.5O0,Na+2H,0, Sulfitotetrammin- iibersitt. Natriumbi- 
kobaltinatriumsulfit. ) gulfitlés. auf 1,3 u. 4. 


7. (CoAm,H,O)SO, : CSN + 1H, O, Sulfitoaquotetr- ! Durch Rhodanammon 
amminkobaltirhodanid. aus 1, 2, 3 und 4. 
8. (CoAm,H,O)SO, : OH+2H,0, Sulfitoaquotetr- | Aus vorigem durch 


amminkobaltihydroxyd. | feuchtes Silberoxyd. 

| Aus 3 und 4 und aus 

9. (CoAm,H,O)SO, : CN+1H,0, Sulfitoaquotetr- | 7 also mittelbar auch 

amminkobalticyanid. | auslu.2 durch Cyan- 
kaliumlésung. 


' Die Zusammenfassung in die Klammer soll ausdriicken, dafs die betr. 
(Gjruppen und Atome den charakteristischen basischen Komplex bilden. Am 
ist zur Vereinfachung der Formeln fiir NH, gesetzt. 

* Unter Konstitationswasser verstehen wir das Wassermolekiil oder die 
Wassermolekiile, deren Entfernung erst bei héherer Temperatur, in unserem 
Falle iber 80° erfolgt und zwar unter weitgehender Veriinderung. Hier sind diese 
Molekiile mit dem Co-Atom und mit den Ammoniakmolekiilen durch die Klammer 
zum basischen Komplex vereint. 
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10. (CoAm,H,O)CN:Cl,, Cyanoaquotetrammin- | Aus vorigem durch 
 obaltichlorid. ! rauchende Salzsiure. 

11. (CoAm,)SO,.NQO,, Nitritosulfitokobalttetr- | Aus3u.4durch Natrium- 
ammin. ! nitrit u.etwasEssigsiure. 


Noch nicht niher aufgeklirt ist die Konstitution der folgenden 
aus 1, aus Karbonatotetramminchlorid und aus dem Niederschlag 
Co,(SO,),-2NH,+5H,O durch heifse, mit Ammoniak  tibersittigte 
Natriumbisulfitlésung erhaltenen Verbindungen: 


CoAm,(H,0},8,0,Na und CoAm,(H,Q0),8,0,Na. 


Ziihlen wir in den Verbindungen 5 bis 11 die links vom Strich 
stehenden Reste und Molekiile zusammen. so ist deren Summe 
gleich sechs. 


Der Hauptsatz der Werrner’schen Theorie sagt aus, dals ein 
Kobaltiatom nur 6 Atome, Reste oder Molekiile so um sich gruppiert, 
dafs alle in einer ersten Sphiire um das Zentralatom liegen, und dafs 
alle sonst noch hinzutretenden Atome etc. in eine zweite Sphire 
riicken miissen. Nun ist schon von JORGENSEN angenommen und 
weiterhin von WerRNER ausgefiihrt worden, dafs zu lonenreaktionen 
(wohin die in wisseriger Lésung schnell eintretenden, analytisch 
verwerteten Reaktionen gehédren) die Atome oder Reste befihigt sind, 
welche nicht direkt am Metall sitzen, sondern durch Ammoniak oder 
Wasser davon getrennt sind, die sich also in der zweiten Sphiire 
befinden. 


Die Verbindungen 7, 8, 9, 10 enthalten siimtlich einen Komplex 
aus einem Kobaltatom, 4 Mol. Ammoniak und 1 Mol. Wasser, also 
aufser dem Metall nur 5 Molekiile Um die ,,Koordinationszahl* 6 zu 
erftillen, mufs einer der Siurereste in die erste Sphire treten, also 
nicht ionisierbar und darum zu den rasch in wisseriger Lésung er- 
folgenden analytischen Reaktionen unfihig sein. Was sonst noch 
an Halogen oder an Séureresten vorhanden ist, mufs dagegen in 
der zweiten Sphire liegen und analytisch schnell nachweisbar sein. 


Die Substanz 10, also das Cyanoaquotetramminkobaltichlorid 
CoAm,H,O)CN:Cl,, lafst aus frisch bereiteter, neutraler wisseriger 
Lésung durch Silbernitratlésung sofort beide Chloratome ausfillen, 
ohne dafs selbst beim Erwiirmen auch nur eine Spur Cyan austritt. 
Dieses ist also nicht beweglich, gehért zum Komplex und erginzt 
die Zahl der Ammoniakmolekiile und Wassermolekiile auf 6. Die 
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zwei Chloratome haben der Theorie zufolge keinen Platz mehr ip 
der ersten Sphire, miissen also aufserhalb stehen und zum Uber- 
gange in den lonenzustand fahig, durch Silbernitrat sofort gefill 
werden. 

Der Umstand, dafs in unserem Beispiele das Cyan durch Silber- 
salz nicht fallbar ist, mag wohl manchem angesichts der Bestindig- 
keit von Kobalticyankalium so selbstverstaindlich erscheinen, dafs 
daraus fiir die Koordinationstheorie nichts zu folgern wire. 

AberSubst. 9, Sulfitoaquotetramminkobalticyanid (CoAm,H,O)SO. : 
CN + 1H,O, aus dem durch rauchende Salzséure die Cyanchlor- 
verbindung entsteht, lafst aus neutraler wiasseriger Lisung durch 
Silbernitrat sofort das Cyan abscheiden und zwar quantitativ. Da- 
gegen ist hier die Sulfitgruppe gegen Nitritprussidnatrium und gegen 
Thalliumnitrat maskiert. Diese Gruppe mufs demgemils nach 
WerNER init den 4 Ammoniakmolekiilen und dem einen Wassermolekii! 
in der ersten Sphire liegen und die Zahl 6 ausfillen. Das Cyan 
kana dann nur aufserhalb stehen und muls die beobachtete Fiill- 
barkeit durch Silbernitrat zeigen. 

Die Verbindung 7 enthalt ein Wasser locker gebunden, so dals 
es schon im Vakuum weggeht; das zweite Wassermolekiil entweicht 
schwieriger und dann schligt die Fiarbung aus goldgelb in tief- 
rot um. Daher muls diesem Wasser eine besondere Rolle zukommen, 
man wird es konform mit allen gegenwirtig existierenden Theorien 
als zum Komplex gehérig ansehen. Dieser enthilt aufserdem 4 Mol. 
Ammoniak, braucht also noch eine Gruppe, um die Koordinations- 
zahl 6 zu erfillen und dies geschieht durch den Schwefligsiurerest, 
der maskiert erscheint. Die iiberzihlige Rhodangruppe muls nach 
Werner dann aulserhalb stehen, also durch Silbernitrat sofort ge- 
fillt werden, und dies wurde durch das Experiment vollkommen 
hestiitigt. — 

Die Sulfitgruppe lafst sich auch in den meisten iibrigen Ver- 
bindungen dieser Mitteilung durch ihre Reaktionen mit Thallium- 
nitrat und Nitritprussidnatrium nicht erkennen und scheint somit in 
erster Linie die Tendenz zu haben, in den Komplex, also in direkte 
Bindung mit dem Kobaltatom zu treten.! 


' Auch das dreiwertige Eisen vermag mit schwefliger Siiure Komplexe zu 
SO, 
bilden. So ist in Fe das Eisen durch Rhodanammon direkt nicht nach- 
SO.NH, 
weisbar. Vel. K. A. Hormann, Diese Zeitschr. 14, 286 ff. 
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Substanz 11 (CoAm,)SO,.NO, hat nur 4 Ammoniakmolekiile und 
kein Wasser; die Koordinationstheorie verlangt dann, dafs noch 
2 Gruppen in die erste Sphire treten, in unserem Falle also sowoh| 
der Sulfit- wie auch der Nitritrest. Dem entspricht das Verhalten 
der Nitritgruppe gegen Chlorammonlésung. Mit dieser tritt auch 
beim Erwirmen keine Reaktion ein (sonst liefern Nitrite mit Sal- 
miak Stickstoff); durch Resorcin und Schwefelsiiure oder rauchende 
Salzsiure und Jodkalium lafst sich aber die Nitritgruppe sicher 
nachweisen. 

Hichst merkwiirdig ist der Ubergang von 9 in 10 durch rauchende 
Salzsiiure. Dafs das Cyan hierbei aus seiner frei beweglichen Stellung 
in die nicht ionisierbare Kobaltbindung tritt, kann nicht Wunder 
nehmen, wohl aber der Umstand, dafs zur Erfiillung der Koordi- 
nationszahl im Komplex die zweiwertige Gruppe von 9, nimlich 
die Sulfitgruppe, quantitativ ebenso tauglich ist, wie die einwertige 
Cyangruppe von 10. Doch sagt der Hauptsatz von Werner, dals 
zur Erfillung der Koordinationszahl chemisch gesittigte Molekiile 
ebenso verwendbar sind, als ungesiittigte Atome oder Reste. Dals auch 
dieWertigkeit in unserem Falle zur Geltung kommt, zeigt die Thatsache, 
dafs der Ersatz einer zweiwertigen Sulfitgruppe in der ersten Sphire 
durch ein einwertiges Cyan eine Valenz in die zweite Sphire riickt, 
so dafs im ganzen nach wie vor drei Siéureiiquivalente gebunden 
werden. Bei 9 ist eine zweiwertige Sulfitgruppe in der ersten Sphiire, 
ein einwertiges Cyan in der zweiten. Bei 10 steht das Cyan in der 
ersten, zwei Chloratome in der zweiten Sphiire. 

Die Versuche iiber die Leitfiihigkeit unserer Substanzen werden 
wir an anderer Stelle mitteilen. Fiir die oben gezogenen Schiiisse 
liefert das Verhalten von Cyan und Chlor gegen Silbernitrat, von 
schwetliger Siure gegen Thalliumnitrat und gegen Nitritprussidnatrium 
das zuverlissigste Mittel, um zu entscheiden, ob diese Gruppen zum 
Komplex gehéren oder nicht. 


Experimenteller Teil. 


Einwirkung von Schwefeldioxyd auf ammoniakalische Kobaltacetat- 
losung und das Tetrammin (CoAm,)S0,.S0,NH,. 


Man! lést Kobaltoacetat in 7°/,igem Ammoniakwasser und lalst 


in offener Schale stehen, bis (nach etwa 48 Stunden) eine tief violett- 


‘Im wesentlichen haben wir Beratunn’'s (Ber. deutsch. chem. Ges. 187A, 
169) Arbeitsweise eingehalten. 
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rote Fiirbung eingetreten. Dann sittigt man unter Wasserkihlung 
mit schwetliger Séure, filtriert den braungelben zuerst meist amorphen 
Niederschlag und wischt ihn zweimal mit wasseriger Schwefligsiure- 
lésung. Nach dem Absaugen auf Thon trocknet man das_ braun- 
gelbe Pulver 12 Stunden im Vakuum iiber Schwefelsiure. Zwar 
lieferten die Analysen verschiedener Priiparate stets kleine Ab- 
weichungen in der Zusammensetzung, wie es bei einem so fein- 
pulverigen Niederschlag nicht Wunder nehmen kann, doch ergah 
ein besonders sorgfiltig gereinigtes (namentlich ist der Luftzutritt 
thunlichst zu beschriinken) Priparat befriedigende Werte fiir 


Co,(SO,),(NH,), + 5H,0. 


Gefunden: Berechnet: 
Co 24.54%, 24.47 °/5 
N 5.28 .. 5.81 ,, 
S 19.43 ., 19.91 ,, 
H,O 144 ,, bei 80° Gewichts- 14.85 ,, wenn 4H,O 
verlust bis zur Konstanz. entweichen. 


Nach mehrtiigigem Verweilen im Vakuum iiber Schwefelsiure fiir 


Co,(SO,),(NH,), + 3H,O: 


Gefunden: Berechnet: 
Co 26.73 %, 26.34 °/, 
H,O 7.98 ,, bei 80° 8.03 ,, wenn 2H,0O 
Gewichtsverlust. entweichen. 


Den bei SO” eintretenden Gewichtsverlusten zufolge scheint 
allemal 1 Mol. H,O zuriickzubleiben. 


In Wasser ist die Substanz kaum léslich, Natronlauge giebt 
sofort einen dunkelbraunen Niederschlag, wohl Kobaltihydroxyd. 
Schiittelt man die Substanz mit Sprit, dem man einige Tropfen 
rauchende Salzsiiure zugesetzt hat, so erhilt man auch nach 5 Mi- 
nuten keine Firbung (zweiwertiges Kobalt sollte hierbei eine blaue 
Lisung geben). Demgemils halten wir die Substanz im wesentlichen 
fir ein Kobaltisulfit, das Wasser und Ammoniak gebunden enthilt 
und nicht, wie dies bisher geschah, fiir ein Kobaltoammonsalz der 
kobaltischwefligen Siure. 


Als analytische Methoden wurden hier wie im folgenden ge- 
braucht: fiir Kobalt, wenn kein Alkali zugegen war, Abdampten 
mit verdiinnter Salpetersiure, Glihen im Wasserstoffstrom, Be- 











‘euchten mit Salpetersiiure und heftiges Gliihen bei Luftzutritt zur 
Konstanz (Co,O,). War neben dem Kobalt Alkali zugegen, so wurde 
mit verdiinnter Salpetersiiure eingedampft, mit Wasser aufgenommen, 
‘arbloses Schwefelammon im leichten Uberschufs zugegeben und 
dann mit Essigsiure schwach angesiiuert. Das abfiltrierte Schwefel- 
kobalt wurde, wie vorhin angegeben, in Oxyduloxyd ibergefiihrt, 
das Alkali als Sulfat bestimmt. 

Den Stickstoff ermittelten wir stets nach Dumas, also durch 
Verbrennung mit Kupferoxyd in einer Kohlendioxydatmosphire. 

Die Schwefelbestimmung geschah in den mit V bezeichneten 
Fallen durch Oxydation mit rauchender Salpetersiiure im Ein- 
schmelzrohr bei 200° oder, in der Mehrzahl der Fille, durch Er- 
wirmen mit iiberschiissigem Bromwasser im Becherglas, schlielsliches 
Ansiuern mit Salzsiure und Fillen mit Chlorbaryum. Die Oxy- 
dation mit Bromwasser hat sich in allen hier untersuchten Fallen 
als vollkommen hinreichend erwiesen, wie dies aus dem Vergleich 
mit der Cartus-Methode hervorging. 

Kocht man die vorhin beschriebene Substanz mit 7°), igem 
Ammoniakwasser, so entsteht eine rétlich braune Lésung, aus der 
beim Erkalten braune, langgestreckte, an beiden Enden zugespitzte 
Platten sich abscheiden. Diese zeigen bei gekreuzten Nicols leb- 
hatte Polarisationsfarben und eine Ausléschungsschiefe von 22°. 
Sollten sich dieser Substanz bronzeglinzende Blittchen beigemengt 
haben, was dann geschieht, wenn das Ausgangsmaterial ohne einen 
Uberschufs von schwefliger Siure bereitet worden war, so kann 
ian diese Beimengung durch gelindes Erwirmen mit etwa 2°), igem 
Ammoniakwasser in Lésung bringen. 

Die Analyse der bei gewéhnlichem Druck tiber Schwefelsiure 
getrockneten Krystalle ergab fiir 


Co(NH,),(SO,),NH, : 


Berechnet: Gefunden: 
Co 19.41°) /19.65 \/19.60°%), 
NH, 27.86 ,, 28.04 °). 
S 21.05 ,, 20.95 ,, 


Wasser list bei gewéhnlicher Temperatur nur sehr wenig, beim 
irwiirmen etwas leichter mit rétlich brauner Farbe. Beim Kochen 
eriolgt sehr bald Zersetzung mit briunlich gelber Triibung. Am- 
momak erhéht die Bestandigkeit in heifser wiisseriger Lésung. 
auchende Salzsiure giebt griine Liésung, die beim Kochen blau 
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wird und blaue Krystalle ausscheidet. Lafst man die salzsaure 
Losung bei gewéhnlicher Temperatur 12 Stunden stehen, so fiallt 
ein rosa Krystallpulver (Tetramminroseochlorid) neben einigen griinen 
Tifelchen (Praseochlorid). Konz. Schwefelsture lést mit prichtig 
blaustichig roter Farbe. Diese Reaktionen sind fir die Tetrammine 
charakteristisch und zeigen, dafs in unserer Substanz ein basischer 
Komplex von 1 Kobalt mit 4 Ammoniak vorliegt. Natronlauge 
5°/, ig) wirkt erst nach einigen Stunden unter Bildung brauner Zer- 
setzungsprodukte. 

Thalliumnitratlésung liefert selbst nach 48 Stunden kein Thallo- 
sulfit, Silbernitrat spaltet nach einigen Stunden briaunliche Flocken 
ab. Nitritprussidnatrium? ist wirkungslos. Demnach zeigen die Sul- 
titgruppen ihre analytisch verwertbaren Reaktionen nicht mehr. Am- 
moniumreaktionen dagegen erhilt man durch NEssLER’s Reagenz, mit 
Platinchloridchlorwasserstofisiure und durch Kalk mit Curkumapapier. 

Daher die Formel (CoAm,)SO,.SO,:NH, 

Der bei der Darstellung von Co(NH,),(SO,),NH, ungelést 
bleibende Riickstand zeigt sich bei wiederholtem Auskochen im 
Ammoniakwasser immer weniger léslich. Er _ bildet dann eine 
zihe, gelbe amorphe Masse, die nach dem Trocknen im evakuierten 
kexsiceator tiber Schwefelsiure annihernd die Zusammensetzung 
Co,(SO,).(NH,).7H,O  besitzt. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 20.74%), 21.20%), 
Ss 16.80 ,, 16.04 ,, 
NH, 16.60 ,, 16.00 ,, 


Also ein Kobaltisulfit mit Ammoniak und Wasser. 

Mit wiisseriger schwetliger Siure digeriert und dann wieder 
mit Ammoniakwasser gekocht, lést sie sich. Aus der Lésung fiallt 
beim Erkalten eine neue Ausbeute von Co(NH,),(SO,),NH,. 

Wiihrend nun in diesem Kérper der Komplex Co(NH,),SO, 
gegen Angriffe eine grofse Bestiindigkeit zeigt, ist die Gruppe 
SO,NH, zur Reaktion zu bringen, indem sie entweder vollstindig 
durch die Rhodan-, Hydroxyl- und indirekt durch die Cyangruppe 
uusgetauscht werden kann, oder indem das Ammonium gegen 
Natrium ersetzt wird. 

Die Verbindung Co(NH,)(SO,),NH, giebt, mit einer wisserigen 
Rhodanammonlisung mehrere Stunden auf etwa 40° erwarmt, eine 


' Z. anorg. Chem. 11, 31 und 12, 146. 
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rotbraune Lésung; aus dieser werden auf Zusatz von Sprit sehr 
dinne Krystallblitter von priichtig briunlichgelbem Bronzeglanz 
vefallt. Diese gehéren zum tegragonalen System und zeigen im 
konvergenten, polarisierten Licht ein schénes Ringsystem. Uber 
Schwefelsiiure, bei gew6hnlichem Druck getrocknet, haben sie die Zu- 
sammensetzung 


Co(NH,),(SO,)CNS.2H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 19.60%, 19.47%), 
Ss 21.36 ,, 21.21 ,, 
*S 10.68 ,, 10.66 ,, 
N 28.25 ,, 23.10 ,, 
H 5.31 ,, 5.01 ,. 
C 3.98 ,, 8.99 ,, 
H,O 11.96 ,, 9.89 ,, Gewichtsverlust bei 80°. 


*S ist der Rhodanschwefel; er wurde aus dem durch Failen 
mit Silbernitrat aus schwach salpetersaurer Lésung  erhaltenen 
Rhodansilber, beziehungsweise aus dem daraus gewonnenen metal- 
lischen Silber berechnet. 

Trocknet man die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsiure 
oder bei 80° unter gewéhnlichem Druck, so werden 9.89 Gewichts- 
prozente als Wasser abgegeben; damit ist eine sehr charakteristische 
Rotfarbung verbunden, die aber sogleich wieder verschwindet, 
wenn die Substanz feuchter Luft ausgesetzt wird. So lange noch 
1 Mol. Wasser in unserer Verbindung vorhanden ist, erscheint sie 
glinzend braunlichgelb. Die rote Farbe tritt erst auf, wenn das 
‘letzte Wassermolekiil teilweise entzogen wird. 

Mit Wasser giebt die Verbindung eine gelbliche Lésung, beim 
Kochen unter Zersetzung briiunliche Triibung. Mit rauchender 
Salzsiure entsteht eine schén gelbstichig rote Liésung, die nach 
einem Tage blau wird und ein griines Krystallpulver abscheidet; 
dieses lést sich in Wasser schwierig auf mit griiner Farbe, die 
beim Erhitzen in Violett umschlagt, ist also Praseochlorid. Konzen- 
trierte Schwefelsiure liefert eine briiunlichrote Lésung, die bei 
gewOhnlicher Temperatur nach wenigen Sekunden violett wird. 
Daher gehért auch diese Substanz zur Tetramminreihe. 

Dafs ein Wassermolekiil eine andere Rolle spielt wie das zweite, 
geht daraus hervor, dafs ein H,O entzogen werden kann ohne 
Farbeninderung, waihrend ein auch nur teilweiser Entzug des 2. Mol. 
intensiv rot farbt. Es besteht demnach der basische Komplex aus 
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| Co4ANH, und 1H,0 also Co(NH,),H,O. Die Sulfitgruppe _ is 

maskiert, die Rhodangruppe in der frisch bereiteten wiisserigen 

Lésung durch Eisenchlorid nachweisbar und bei gewéhnlicher Tem- 

peratur durch Silbernitrat fallbar, daher die Formel 
(Co(NH,),H,O)S8O, : CSN +1H,0. 

Durch Schiitteln mit Silberoxyd und Wasser wird bei gewéhn- 
licher Temperatur nach kurzer Zeit das Rhodan entzogen und der 
Analyse zufolge gegen Hydroxyl ersetzt. Die rétliche Lésung wird 
filtriert und mit Sprit zuniichst ein amorpher, nach kurzem Ver- 
weilen in der Kilte krystallinischer rétlichgelber Korper gefillt. 
Mit Weingeist und Ather gewaschen zeigt er nach 12stiindigem 
Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure die Zusammensetzung: 
(Co(NH,),H,O)SO,.OH + 2H,0. 


Gefunden: Berechnet: 
Co 21.65"), 21.22 °/, 
N 20.53 ,, 20.14 ,, 
Ss 13.01 ,, 11.51 . 
H,O 15.30 ,, 19.42 ,, wenn 8H,O ent- 
Grewichtsverlust bei 80°. weichen. 


Aus dem Gewichtsverlust kann man schliefsen, dafs 1 H,0O 
fester gebunden ist als die beiden anderen und demnach wahr- 
scheinlich zum Komplex gehort. 

Wasser lést schwierig mit gelblicher Farbe, beim Erhitzen 
tritt gelbliche Fillung ein. Verdiinnte Salzsiure giebt eine klare 
rétliche Lésung. Rauchende Salzsiure list gelbrot, nach 48 Stunden 
ist die Farbe blau, wahrend griine Krystalle sich abgeschieden 
haben. Diese lésen sich in Wasser mit griiner Firbung schwer 
auf, beim Erhitzen entsteht leicht eine violette Lésung. Es liegt 
also Praseochlorid vor. Konzentrierte Schwefelséure list rosafarben. 

Auch diese Substanz gehért daher zur Tetrammin- oder zur 
Ayuotetramminreihe und erscheint als die Base, deren Rhodan- 
und Sutitammonsalz vorher beschrieben wurde. 

Kine dem Rhodanderivat analoge Cyanverbindung konnte aus 
Co(NH,),(SO,),NH, mit Cyankaliumlésung nicht direkt erhalten 
werden. So entstanden immer briunlichgelbe, feinblitterige Sub- 
stanzen, die vermutlich Gemenge waren und als Endprodukt Kobalti- 


cyankalium lieferten. 

Digeriert man aber das Rhodanderivat mit verdiinnter Cyan- 
kaliumlésung in nur geringem Uberschufs, so wird Rhodan gegen 
Cyan verdriangt und es entsteht (CoAm,H,O)SO,:CN+1H,0. 
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Da indessen die Darstellung viel leichter aus dem Kérper 
(CoAm,H,0),.3(SO,)+1H,O gelingt, so soll spiter die ausfiihrliche 
Beschreibung folgen. 

Nicht aufgeklirt ist die Natur des folgenden Derivates: 

Aus der frisch bereiteten, stark ammoniakalischen Lésung von 
(Co(NH,),(SO,),.NH, fallen nach Zusatz von Kupferchloridlésung 
kleine griine Krystalle aus. Im Vakuum iiber Schwefelsiiure zur 






























Gewichtskonstanz getrocknet, zeigten sie die Zusammensetzung 


Co,Cu(SO,),(NH,),.H,O: 


Berechnet: Gefunden: 
Co 22.51%, 21.85 °/, 
Cu 12.02 ,, 10.86 ,, 
S . 28. 18.50 ,, 
N 18.85 ,, 13.34 ,, 


Die Verbindung ist in Wasser sehr schwer ldslich. Mit 
rauchender Salzsiure entsteht eine griine Lésung; nach 12stiindigem 
Stehen mit der Salzsiiure bei gew6hnlicher Temperatur sind neben 
der griinen Lésung griine Krystalle entstanden; diese lésen sich in 
Wasser schwer mit griiner, beim Erhitzen violett werdender Farbe. 
Mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht unter Entwickelung von 
Schwefeldioxyd eine amethystfarbene Liésung. Die Bildung von 
Praseochlorid mit rauchender Salzsiure und die Reaktion mit 
Schwefelsiure lassen darauf schliefsen, dafs noch ein Teil des 
Kobalts als Tetramminverbindung vorliegt. Die komplizierte Zu- 
sammensetzung hat uns vom weiteren Studium dieser Verbindung 
abgehalten. 


Darstellung der Verbindungen (Co(NH,),H,0),.380, + 1H,0; 
(Co,(NH,),H,0).380,+2H,0 und ihre Derivate. 


VorTMANN und MaaprsurG! erhielten aus der Auflésung gleicher 
Gewichtsteile Roseokobaltchlorid und saurem Ammonsulfit in ver- 
diinntem Ammoniakwasser eine Substanz, die nach den analytischen 
Resultaten und nach den allerdings diirftigen Angaben tiber das 
Verhalten mit unserem Aquopentamminkobaltisulfit tibereinstimmt. 

Wir erhielten diese Substanz sehr oft neben dem Tetrammin- 
kobaltiammonsulfit (Co(NH,),)SO,SO,NH, in lebhaft glianzenden braun- 
gelben Blittchen. Diese lésen sich in heifsem verdiinnten Ammo- 
niakwasser viel leichter als das Tetrammin (wahrscheinlich weil 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 2634. 
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dieses ein Ammoniumsalz ist und Salze im Uberschusse einer 
Komponente schwerer léslich sind) und krystallisieren aus dem 
Filtrate entweder direkt oder erst nach Zusatz von etwas Sprit 
heraus, 

Aus dem Tetrammin(Co(NH,),).SO,.5O,NH, entsteht das Aquopent- 
ammin auch durch mebrwoéchentliches Digerieren mit einer ammo- 
niakalischen Lésung von Ammonsulfit bei ca. 30°. In der Hitze 
wird das Tetrammin von dieser Flissigkeit viel schneller angegriffen, 
aber man erhilt dann der Hauptsache nach die kompliziertere 
Substanz (Co,(NH,),H,0).3SO, + 2H,0. 

Das Aquopentamminkobaltisulfit bildet schén bronzeglinzende 
briunlichgelbe, anscheinend monosymmetrische Platten von sechs- 
seitigem Umrifs. Zur Analyse wurde 3 Stunden tiber Schwefelsiure 
bei gewohnlichem Druck getrocknet fiir (Co(NH,),H,O),(SO,), + 1,0. 


Gsefunden: Berechnet: 

Co 20.18 °/, 20.27 °/, 

N 24.20 ,, 24.05 ,, 

S 16.68 ,, 16.49 ,, 

H,O 3.55 ,, bei 80° 3.1 ,, wenn 1H,O 
Gewichtsverlust. weggeht. 


Dieselbe Verbindung entstand aus Carbonatotetramminkobalti- 
chlorid durch mehrtiigiges Digerieren mit ammoniakalischem Ammon- 
sulfit neben dem schwer léslichen Aquotetramminkobaltiammonsulfit: 
(CoAm,H,O0)SO,.SO,NH,+2H,0. Die braungelbe Lésung wird von 
den Prismen der letzteren Zusammensetzung dekantiert und bis zur 
‘Tribung mit Sprit versetzt. Nach mehreren Stunden scheiden sich 
die priichtig glinzenden Blattchen des Aquopentammins ab. 

Kaltes Wasser lést mit gelber Farbe, beim Erhitzen viel 
leichter zu rétlichbrauner Fliissigkeit, aus der beim Kochen briun- 
liche Abscheidung erfolgt. Rauchende Salzsiiure liefert eine 
briunlichgelbe Lésung, nach 12 Stunden ein rétliches Krystall- 
pulver (wahrscheinlich Tetramminroseochlorid, also unter Verlust 
von INH,) und eine schwache violette Lésung. Konzentrierte 
Schwefelsiiure lést mit priichtig rubinroter Farbe. 

Gegen Sodalésung ist die Substanz bei gewéhnlicher Temperatur 
vollkommen bestindig. 10°/,ige Natronlauge greift erst nach 
mehreren Stunden ein wenig an unter Bildung brauner Zersetzungs- 
produkte. Thalliumnitratlésung wirkt nicht, Silbernitratlésung liefert 
nach 12 Stunden teilweise amorphe Produkte. 30°/,ige Essigséure, 
mit ', Volumen Sprit vermischt, kann vorteilhaft zur Reinigung 
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der eventuell im fein krystallinischen Zustande erhaltenen Substanz 
verwendet werden. Nach 24stiindigem Digerieren mit dieser 
Klissigkeit, Absaugen und zweistiindigem Trocknen im Vakuum iiber 
Schwefelsiure resultierte die Verbindung in priachtig bronzeglinzenden 
braungelben Platten von der unveriinderten Zusammensetzung 


Co(NH,),H,0),(SO,), +1H,0. 


Gefunden: Berechnet: 
Co 19.96 /, 20.27", 
N 24.25 ,, 24.05 ,, 
H,O 3.1 ,, wenn 1H,O weggeht. 


Sehr aihnlich in ihrem Verhalten und in ihrer Zusammensetzung 
ist die Verbindung (Co, Am,H,0).3SO, +2H,O. Da sie am leichtesten 
zu erhalten ist und dieselben Derivate liefert wie die vorhergehende. 
so wird man sich ihrer mit Vorteil bedienen, wenn man die ein- 
gangs erwihnten und spiter niher zu besprechenden Rhodan-Cyan, 
chlor- und cyanhaltigen Substanzen darstellen will. 

Man lifst eine ammoniakalische Kobaltacetatlisung an der 
Luft 2—3 Tage lang stehen, so dafs eine schén violettrote Fliissigkeit 
erfolgt. Dann wird Schwefeldioxyd eingeleitet, aber nur so lange, 
dafs die Reaktion der Lésung noch alkalisch bleibt. Den gelb- 
braunen Niederschlag kocht man mit Ammoniakwasser und lifst 
das braune Filtrat erkalten. Es scheiden sich briiunlichgelbe, aus 
feinen doppelbrechenden Nadeln zusammengesetzte Kiigelchen ab. 
Diese werden aus etwa 3°/,igem Ammoniakwasser umkrystallisiert. 
Auf Thon von der Fliissigkeit befreit und 24 Stunden im Vakuum 
liber Schwefelsiiure getrocknet, haben sie die Zusammensetzung der 
formel: (Co,(NH,),H,O).38O, + 2H,0. 


Berechnet: Gefunden: 

Co 20.88 °/, 21.03 °/, 

S 16.99 ,, 17.09, V 16.94, 16.72°, 

N 22.30 ,, 22.15, 21.88 °/, 

H.O 9.55 ,, 7.82°), also wohl nur 2H,O 
wenn 3H,0. bei 80°. 


Wasser lést miifsig leicht bei gewéhnlicher Temperatur mit 
briunlichgelber Farbe, beim Erwirmen leichter mit brauner Farbe. 
Beim Kochen erfolgt Zersetzung unter hellbrauner Tribung. In 
heifsem Ammoniakwasser ist, wie die Darstellung zeigt, diese Zer- 
setzung nicht zu befiirchten, falls nicht sehr lange gekocht wird. 
Rauchende Salzsiiure giebt eine intensive rotbriunliche Lésung, die 


nach 12 Stunden schwach violett erscheint, wihrend ein Gemisch 
Z. anorg. Chem. XVI. 26 
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von rosa und griinen Krystiéllchen sich abgeschieden hat. Dieses 
Gemisch ist in warmem Wasser mit rubinroter Farbe léslich, beim 
Erhitzen tritt eine blaustichige rote Nuance auf. Schwefelsdiure list 
mit rosa Farbe, die bald in blaustichigrot tibergeht. Das mit 
rauchender Salzsiure erhaltene Krystallpulver scheint ein Gemisch 
von Praseochlorid mit Aquotetramminchlorid zu sein. 

Heifse Sodalésung zersetzt erst nach lingerer Zeit. 10°/ ige 
Natronlauge gab bei gewdhnlicher Temperatur in melhreren Stunden 
keine Veriinderung. Silbernitrat- und Thalliumnitratlésung griff in 
2 Stunden nicht an. Nitritprussidnatrium gab keine Farbeninderung 
(schwefligsaure Alkalien liefern mit diesem Reagens intensiv rote Fliis- 
sigkeit). Wenig Ammonpolysulfid farbt die Lésung braun, nach einiger 
Zeit fallt schwarzes Schwefelkobalt. Aus dem Filtrate kann man durch 
Spritzusatz noch unverinderte Substanz ausscheiden, auch wenn 
etwa die Hilfte der angewandten Menge durch das Schwefelammon 
zerstért worden ist: eine Kritik fir die Einheitlichkeit der Ver- 
bindung. Ohne weiter auf ihre Konstitution einzugehen, wollen wir 
die Derivate besprechen, die simtlich der Tetramminreihe angehéren, 
somit in nur genetischer Beziehung zur Ausgangssubstanz stehen 
und von deren Formulierung nicht betroffen werden. 

Kine 15°/ ige wiisserige Rhodanammonlésung liefert mit den 
beiden letzterwihnten Verbindungen nach 2tiagigem Stehen leb- 
haft gliinzende, gelbe Platten des tetragonalen Systems. Sie haben 
die Zusammensetzung und alle Eigenschaften des schon beschriebenen 
Rhodanides 

(Co(NH,),H,O)SO, : CSN+1H,O (cf. S. 385). 


4**2 

Gefunden: Berechnet: 
Co 19.58 %, 19.60 °/, 
N 23.19 ,, 23.25 ,, 
S* 10.94 ,, 10.68 ,, 
C 4.45 ,, 3.98 ,, 
H 5.34 ,, 5.81 ,, 
H,O 9.01 ,, Verlust bei 80°, wobei 11.96 ,, wenn 2H,O 

Rotfirbung. entweichen. 


*S ist der Rhodanschwefel, durch Fallen mit Silbernitratlésung 
(schon in neutraler wisseriger Lésung fallt alles Rhodan nieder) 
und Reduktion zu metallischem Silber bestimmt. Die charakteristischen 
Reaktionen gegen Salzsiure und Schwefelsiure sind die gleichen, 
wie bei dem friiher erwihnten aus (Co(NH,),)SO,.SO,NH, erhaltenen 
Rhodanid. Beide Priaparate sind demnach identisch. Ob also 4 
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oder 5 Mol. Ammoniak mit dem Kobaltisulfit vereinigt waren, so 
entsteht durch Rhodanammon immer ein Aquotetramminderivat, in 
letzterem Falle unter gleichzeitiger Ammoniakabspaltung, die man 
auch bei der vorhin beschriebenen Darstellungsweise beobachtet. 

Durch Ubergiefsen mit Cyankaliumlésung in geringem Uber- 
schufs gaben die beiden Verbindungen (CoAm,H,0),.3SO, + 1H,O und 
(Co,Am,H,0).3SO,+2H,O schon nach wenigen Minuten eine rétlich- 
gelbe Lésung und rotgelbe prismatische Krystalle. Diese bilden 
rhombische Tafeln, sind schwach doppelbrechend, mit sehr starker 
Dispersion und nach der Liangsrichtung gerader Auslischung. Der 
Axenwinkel betragt 20—25°. Die gleiche Substanz fallt auch aus 
dem rotgelben Filtrat von diesen Krystallen auf Zusatz von Sprit 
als rotgelbes Pulver. 

Mit Cyankaliumlésung, dann mit Wasser, Sprit und Ather ge- 
waschen und eine halbe Stunde bei 80° getrocknet, haben sie die 
Zusammensetzung Co(NH,),(SO,)(CN).2H,O und sind daher mit den 
aus Co(NH,),(SO,(CNS).2H,O und Cyankaliumlésung. erhaltenen 
Krystallen identisch. Die Analyse ergab fiir 


(Co(NH,), aq)(SO,)CN + 1H, 0: 


Berechnet: Gefunden: 
Co 21.92 9/, 21.88 °/, 
S 11.88 ,, 11.55 ,, 
N 26.00 ,, 26.28 ,, 
C 4.45 ,, 5.11 ,, 
H 5.94 ,, 5.88 ,, 
H,O = 113.39 ,, 10.63 ,, Gewichtsverlust bei 80°. 
CN 9.60 ,, 7.65 ,, fielen in einer '/, Stunde. 


aus der neutralen wisserigen Lésung mit Silbernitrat als Cyan- 
silber; das Cyan reagirt also schon bei gewéhnlicher Temperatur. 

Wasser list das Cyanid mit goldgelber Farbe, beim Erhitzen 
erfolgt unter heller Triibung Zersetzung. Natronlauge giebt beim 
Erwarmen einen braunen Niederschlag, wohl Kobaltihydroxyd. Mit 
konzentrierter Schwefelsiiure entsteht eine goldgelbe Lésung. Rau- 
chende Salzsaure lést zunachst mit gelber Farbe, aber sehr schnell 
erfolgt Triibung und nach 24 Stunden ist die Fiissigkeit fast 
farblos, wihrend unten sich ein gelblichweifses krystallinisches 
Pulver abgeschieden hat. Dieses lést sich in heifsem Wasser mit 
goldgelber Farbe und wird aus dieser Lésung nach dem Erkalten 
durch rauchende Salzséure fast quantitativ gefillt. Nach dem 


Waschen mit 20°/,iger Salzsiure, Alkohol und Ather erhilt man ein 
26° 
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schén hellrétlichgelbes Krystallpulver, das nach 3stiindigem Trocknen 
im Vakuum die Zusammensetzung besitzt: (Co(NH,),H,O)CN:C),. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 24.38 °/, 24.29 °/, 
N 28.91 ,, 28.36 ,, 
C 4.96 ,, 5.51 ,, 
H 5.78 « 5.92 ,, 
H,O 7.48 ,, wenn 1H,O entweicht. 1.53 ,, Gewichtsverlust bei 80°. 
Cc) 29.38 ,, 29.53 ,, 


Die Chlorbestimmung geschah durch Fallen mit Silbernitrat in 
heifser, schwacher salpetersaurer Lésung. Der Niederschlag aus 
100 Teilen Substanz wog bei 80° getrocknet 119.4 Gewichtteile und 
liefterte nach dem Gliihen im Wasserstoffstrome 90.2 °/, Silber. 
Bestand der Niederschlag aus Chlorsilber, so mufsten 90.0 °/, Silber 
erhalten werden. Es fiallt daher aus heifser verdinnter 
salpetersaurer Lésung alles Chlor mit Silbernitrat, aber 
kein Cyan. 

Aus frisch bereiteter neutraler wisseriger Lésung erhielten 
wir durch Silbernitratlésung 26.4 °/, Chlor, woraus erhellt, dais 
auch in neutraler wiisseriger Lésung beide Chloratome ionisiert sind. 
Aus dem Verhalten der Substanz bei 80° geht hervor, dafs das 
Wassermolekiil sehr fest gebunden ist, mithin zur Konstitution 
gehort. 

Nach Werrvyer’s Theorie mufs ein Komplex aus 1 Co-Atom, 
4 NH,-Molekiilen und 1 Wassermolekiil, also ein Aquotetrammin- 
kobaltirest, wie er in unserer Verbindung vorliegt, einen Siurerest 
hier die Cyangruppe, denn sie reagiert nicht mit Silbersalz) in 
nicht ionisierbarer Weise an das Kobaltatom binden, wihrend die 
anderen nach der Valenztheorie bei dreiwertigem Kobalt erforder- 
lichen Siturereste, durch Ammoniak respektive Wasser vom Kobalt 
getrennt, in leicht ionisierbarer Bindung angelagert werden miissen. 
Thatsichlich zeigt in unserem Chlorcyanderivat die Cyangruppe ihre 
fir den lonenzustand charakteristische Fillbarkeit mit Silbernitrat- 
sung nicht mehr (in der Ausgangssubstanz (CoAm,H,O)SO, : CN ist 
die Kigenschaft noch vorhanden), wogegen die 2 Chloratome augen- 
blicklich mit Silbernitrat reagieren. 

Natriumnitritlésung (etwas mehr als 1 Mol. auf 1 Mol. Ausgangs- 
substanz), verwandelt die Blattchen (Co,(NH,),H,O).(SO,), +2H,0 
nach Zusatz von Chlorammonlisung oder auch von etwas Essigsaure 
in ca. 24 Stunden in ein gelbes Krystallpulver (braungelbe, rosetten- 
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férmig vereinte Blatter); Wasser lést schwierig mit gelblicher Farbe, 
beim Erhitzen leichter zur braungelben Fliissigkeit, die bald einen 
amorphen Niederschlag ausscheidet. Rauchende Salzsiure giebt 
unter Gasentwickelung eine prichtig, gelbstichige rote Liésung, die 
nach einigen Stunden blau wird unter Abscheidung von griinen 
Krystallchen; diese sind in Wasser schwer léslich mit griiner Farbe, 
die beim Erhitzen in violett umschligt, sind also Praseochlorid. 
Schwefelsiure giebt unter Gasentwickelung eine gelbrote Lisung, 
die bald rosa, dann amethystfarben wird. Mit Chlorammonliésung 
tritt auch beim Erwirmen keine Gasentwickelung auf; also ist die 
Nitritgruppe nicht frei beweglich. 

Die Anwesenheit einer Nitritgruppe wurde durch die Farb- 
reaktion mit Resorcin und Schwefelsiure konstatiert. Dieses Gemisch 
fiirbt sich auf Zugabe von einigen Centigrammen unserer Substanz 
prachtvoll blau, beim Erhitzen violettblau. Giefst man dann in 
Wasser, so entsteht eine rétliche Lisung, die beim Ubersiittigen 
mit Natronlauge sich blaustichigrot fairbt mit braunroter Fluoreszenz. 

Nach 4stiindigem Trocknen im Vakuum wurde analysiert: fir 


Co(NH,),SO,.NO,. 
Berechnet: Gefunden: 
Co 28.32 %/, 24.17 23.33%), 
N 27.60 ,, 27.07 °/, 
Verl. bei 80° 0:00 ,, 0.21 ,, 


Das Verhalten gegen Salzsiure und gegen konzentrierte Schwefel- 
siiure zeigt, dafs auch hier der Tetramminkomplex vorliegt und zwar 
verbunden mit einem Sulfit- und einem Nitritrest. Diese beiden 
zeigen keine Ionenreaktionen mehr, sind also iibereinstimmend mit 
den Forderungen der Koordinationstheorie in der ersten Sphiire, die 
also auch hier 6 Mol. und Reste enthilt. 

Die Nitritgruppe zeigt auch hier das an vielen anderen Fallen ' 
beobachtete Bestreben, mit dem Kobaltatom in direkte, nicht durch 
Ammoniak oder Wasser vermittelte Bindung zu treten. 


Aquotetramminkobaltiammonsulfit: (CoAm,H,0)80,.80,NH, + 2H,0 und 
die Natronsalze (CoAm,)S0,.80,Na + 1H,0 
und CoAm,80,.S80,Na-+ 2H,0. 
Aus Karbonatotetramminchlorid Co(NH,),CO,Cl entstehen nach 
mehrtagigem Digerieren mit ammoniakalischem Ammonsulfit rétlich- 


' Vergleiche Z. anorg. Chem. 14, 26: Bildung von Co(NO,),3KNO,, von 
Co NH,),(NO,), und von Co/NH,),(NO,),K. 








- 894 


braune Prismen und eine rotbriunliche Lésung, aus der Sprit die 
Blattchen des Aquopentamminkobaltisulfites fallt. 

Die Prismen sind in Wasser schwer léslich mit briaunlichgelber 
Farbe. Beim Erhitzen farbt sich die Lésung dunkler, aber erst 
nach lingerem Kochen erfolgt Zersetzung. Rauchende Salzsiure 
lést mit griinstichig gelber Farbe, indessen nur langsam. Nach und 
nach firbt sich die Flissigkeit griin, nach etwa 12 Stunden blau 
und scheidet rosa gefirbte Krystallchen ab. Diese liefern mit 
warmem Wasser eine rotviolette Lésung, sind also Aquotetrammin- 
chlorid. Schwefelsiure lést allmihlich amethystfarben. Nach vier- 
stiindigem Verweilen iiber Schwefelsiure bei gewéhnlichem Druck 
hatte die Substanz die Zusammensetzung: 


(Co(NH,),H,O)SO,.SO,NH,+2H,0:! 


Gefunden: Berechnet: 
Co 16.54%, 16.48 °/, 
N 19.32 ,, 19.55 ,, 
S 17.94 ,, 17.87 ,, 
H,O 7.92 ,, bei 80°. 10.06 ,, H,O, wenn 2H,O entweichen. 


Bis auf den Wassergehalt ist diese Verbindung gleich zusammen- 
gesetzt mit dem eingangs besprochenen Tetramminkobaltiammon- 
sulfit (CoAm,)SO,.SO,NH,. Ein charakteristischer Unterschied beider 
Substanzen kommt in dem anfinglichen Verhalten gegen rauchende 
Salzsiure zur Geltung (sofort griine Lésung bei der letztgenannten 
wasserfreien Substanz, griinstichig gelbe Lésung bei den wasser- 
haltigen Prismen); doch ist schon nach kurzem Verweilen in der 
salzsauren Fliissigkeit kein Unterschied mehr zu konstatieren. 

Rhodanammon liefert nach lingerem Erwirmen auf etwa 30° 
das aus der wasserfreien Tetramminverbindung unter denselben 
Bedingungen entstehende Rhodanderivat. 

Zu beachten ist noch, dafs die wasserhaltigen Prismen auch 
aus dem braungelben Niederschlag, den schweflige Siéiure in einer 
oxydierten Ammoniakkobaltacetatlésung erzeugt, durch langere Ein- 
wirkung von Ammoniakwasser in kleinér Menge erhalten werden 
konnten. Doch ist es uns bisher nicht gelungen, eine sichere 
Darstellungsmethode auf diese Beobachtung zu griinden. 

Sulfitotetramminkobaltinatriumsulfit CoAm,SO, . SO,Na+2H,0 
entsteht aus JORGENSEN’s Karbonatotetramminchlorid durch 24stiin- 


' Wahrscheinlich identisch mit dem ‘Tetramminkobaltammonsulfit von 
Vorrmann und Macpesure, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 2632. 
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diges Digerieren mit einer durch Ammoniak itbersiittigten Lisung 
von Natriumbisulfit. Man erhilt eine rotbraune Lisung und ein 
glinzendes gelbbraunes Krystallpulver, das durch Waschen mit 
Ammoniakwasser leicht zu reinigen ist. Es besteht aus stark 
doppelbrechenden Blattchen von sechsseitigem Umrils, die nach den 
parallelen langen Seiten gerade ausléschen. 

Wasser list bei gew6hnlicher Temperatur schnell mit braungelber 
Farbe, die nach dem Erwirmen und Zusatz von etwas Natronlauge 
in amethyst umschlagt, doch tritt dann sehr bald Zersetzung ein zu 
briunlichen Flocken. Rauchende Salzsiiure lést briiunlichgelb; nach 
48 Stunden ist die Lésung blau, wihrend ein griines Pulver von 
Praseochlorid sich abgeschieden hat. Konzentrierte Schwefelsiure 
wird durch einige Milligramme rotviolett gefirbt. Nitroprussidnatrium 
firbt nicht, auch nicht auf Zusatz von Natronlauge. Thalliumnitrat- 
lésung veriindert bei gewéhnlicher Temperatur nicht. Silbernitrat- 
lésung giebt sofort einen hellrétlichgelben Niederschlag, der beim 
Auswaschen fleischfarben wird und neben Silber auch Kobalt enthilt. 
Nach 12stiindigem Verweilen iiber konzentrierter Schwefelsiiure hatte 
die Substanz die Zusammensetzung Co(NH,),SO,.SO,Na-+ 2H,0. 


Gefunden: Berechnet: 
Co 17.27°/, 17.05 °/, 
N 16.06 ,, 16.18 ,, 
Na 6.88 ,, 6.64 ,, 
H,O- 8.0 _ ,, bei 80°. 10.4 ,, wenn 2H,0. 


Durch das Fehlen von 1 Mol. Wasser, durch das Aussehen 
und einigermafsen auch durch das anfiingliche Verhalten gegen 
konzentrierte Schwefelsiure unterscheidet sich von der eben be- 
schriebenen Verbindung das Tetramminkobaltinatriumsulfit 

(Co(NH,),)SO,SO,Na + 1H, 0. 
Dies erhilt man durch mehrtiigiges Behandeln von 
(Co,(NH,),H,O)(SO,), + 2H,O 
mit einer durch Ammoniak iibersittigten Natriumbisulfitlésung. Es 
entstehen prichtig rot-goldgelbe Platten, von starken Polarisations- 
farben, schiefer Ausléschung und sehr starkem Pleochroismus aus 
fast farblos in tiefgelb. 
Analyse fiir (Co(NH,),)SO,.SO,Na+ 1H,0. 


Gefunden: Berechnet: 
Co 17.89%, 17.98 °/, 
N 16.53 ,, 17.06 ,, 
Na fo 5 ge 


H,O 5.69 ,, bei 80°Gewichtsabnahme. 5.48 ,, 
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Rauchende Salzsiure lést mit dunkel rotgelber Farbe, die nac}, 
einigen Stunden in blau umschlagt, wahrend griines Praseochlorid 
sich ausscheidet. Schwefelsiure liefert eine gelbrote Lésung, dic 
allmaihlich rotviolett wird. Auch hier unterscheidet sich also die 
wasseriirmere Substanz von der wasserreichen nur durch das 
anfangliche Verhalten gegen konzentrierte Salzsiure und Schwefe!- 
siiure, wihrend nach einigen Stunden keine Verschiedenheit diese 
Lisungen mehr zu bemerken ist. 


Ganz anders als bei gewéhnlicher Temperatur wirkt ammoni- 
akalische Natriumsulfitlésung auf Karbonatotetramminchlorid und 
auf das Tetrammin (Co(NH,),)SO,.SSO,NH, ein, wenn man zum 
Kochen erhitzt. 


Ks entsteht dann die ammoniakiirmere Verbindung (Co(NH,).. 
2H,O)SO,.SO,Na+5H,O, also Sulfitodiaquotriamminkobaltinatrium- 
sulfit. Nach dem Erkalten, eventuell auf Spritzusatz, fallen dunkel- 
gelbe spitze rhomboedrische Krystalle heraus. Nach 3stiindigem 
Verweilen iiber Schwefelsiiure bei gewéhnlichem Druck wurde die 
Substanz analysiert. Fir vorstehende Formel 


Gefunden: Berechnet: 
Co 14.10%), 14.07 °/, 
N 9.76 ,, 10.02 ,, 
Na 6.03 ,, 5.59 ,. 
mv. 4604 .,. 21.48 ,, wenn 5H,O entweichen. 


Wasser lOst mit briiunlichgelber Farbe, beim Erhitzen ist dic 
Lisung stark rotbraun gefirbt und langere Zeit bestiindig. 
Rauchende Salzsiure fiirbt sich mit der Substanz triibe briunlich- 
gelb, nach einigen Stunden griin; dann scheidet sich ein grau- 
griines Pulver ab, das von heifsem Wasser mit lila Farbe gelist 
wird. Konzentrierte Schwefelsiure lést zunichst mit rotgelber 
Farbe, die nach einigen Minuten in violett umschligt. 


Von iihnlichem Verhalten und von ahnlicher Zusammensetzung 
sind die Verbindungen, die man aus der sauren Schwefeldioxyd- 
fiillung Co,(SO,),(NH,),+5H,O durch ammoniakalisch gemachte 
Natriumbisulfitlésung bei gewéhnlicher Temperatur erhilt. Fs 
scheiden sich Gemische von braungelben Tafeln mit den vorher 
erwihnten rhomboéderihnlichen Krystallen ab, wihrend eine schéne 
gelbe Liésung entsteht, aus der Sprit goldgelbe glinzende Blitter 
fallt; diese sind in Wasser ziemlich leicht léslich und lassen sich dure)! 
wiederholtes Fallen mit Sprit leicht reinigen. Nach einstiindige™ 
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Trocknen im Vakuum besafs die Substanz die Zusammensetzung 


(Co(NH,),2H, 0)SO,.S0,Na+2H,0. 


Gefunden: Berechnet: 
Co —-:16.89 %, 16.16 %/, 
S 17.72 ,, 17.54 ,, 
N 10.98 ,, 11.51 ,, 
Na 6.50 ,, 6.31 ,, 
H,O 110.08 ,, 9.86 ,, wenn 2H,O weggehen. 


Wenngleich ein analytischer Unterschied zwischen dieser und 
der vorhergehenden Verbindung rur im Krystallwasser gefunden 
werden konnte, so ist doch an der Verschiedenheit nicht zu zweifeln, 
da die Léslichkeit in Wasser die Krystallform und das Verhalten 
gegen konzentrierte Salzsiure erhebliche Abweichungen zeigt. Die 
zuletzt angefiihrten goldgelben Blittchen lésen sich in rauchender 
Salzsiure unter bald eintretender Triibung mit gelbroter Farbe. 
Nach 24 Stunden erscheint die Fliissigkeit blau, wihrend unten ein 
Gemisch von griinen und von bliulichen Krystillchen sich abge- 
schieden hat. 

Vermuthlich kommen hier Schwefligsiiureisomerien in Frage, 
doch kénnen wir noch kein definitives Urteil in dieser Sache 
abgeben und bitten wir daher, unseren Bericht iiber die beiden 
zuletzt besprochenen natronhaltigen Verbindungen als einen vor- 
liufigen ansehen zu wollen. 


Miinchen, Chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1898. 








Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 
XIII. Mitteilung. 


Uber Sulfitokobaltamminverbindungen. 


Von H. GrRUGEr. 


Am Schlufs der VI. Mitteilung' wurde erwihnt, dafs es nicht 
gelungen war, die von VortmMann und Magpesure? beschriebenen, 
der Tetramminkobaltreihe zuzurechnenden Sulfitosalze Co,(NH,),(SO.), 
+ 18aq und Co,(NH,),(SO,), + 12aq zu erhalten. Der Grund des 
Milslingens der betreffenden Versuche mag in den gewihlten Be- 
dingungen, die in der Publikation jener Forscher nur sehr kurz 
angegeben sind, gelegen haben, denn, wie im folgenden gezeigt wird, 
kann man durch Anderung der Mengenverhiltnisse aus oxydierten 
ammoniakalischen Kobaltchloriirlésungen durch Zusatz von Natrium- 
sulfit ganz verschiedene Kérper erhalten. Auch die von uns bei der 
Wiederaufnahme der Untersuchung erhaltenen Verbindungen sind 
verschieden von den von VorTMANN und MaGpresurG erhaltenen, 
stehen jedoch in sehr naher Beziehung zu Kdérpern, die diese For- 
scher auf anderem Wege erhalten haben. 

Unter den im: experimentellen Teil niher bezeichneten Be- 
dingungen konnten von uns aus derselben oxydierten ammoniaka- 
lischen Kobaltchloriirlésung drei verschiedene Verbindungen erhalten 
werden, nimlich zwei Tetramminsalze und ein Pentamminsalz, denen 
folgende Formeln zukommen: 


‘ ’ ¢ ‘ ‘ ’ Ps ‘ SO, ‘ ‘ 
1. Co(NH,), +3aq. 2. Co(NH,, +2aq. 3. (Con ) SO, + 2aq. 
SO, SO, (NHs5)s/s 






' Z. anorg. Chem. 14, 41. 
Ges. 22, 2633. 


* Ber. deutsch. chem. 
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Von diesen Verbindungen sind die erste und die dritte vou 
VorTMANN und MaGpresure auf anderem Wege erhalten worden, 
nach ihren Analysen jedoch mit abweichendem Wassergehalt. Die 
erste Verbindung beschreiben sie nimlich mit 2aq, die letzte mit 3aq. 


Obige Salze bildeten den Ausgangspunkt unserer Untersuchung, 
die sich infolge dessen mit Sulfitopentammin- und Disulfitotetrammin- 
salzen beschiftigt. 


Da die schweflige Siure enthaltenden Kobaltammoniake bis jetzt 
nur sp&rlich untersucht und wenig charakterisiert sind, so midge 
zunichst ein kurzer Uberblick tiber die wichtigsten Kigenschaften 
derselben zur Orientierung gegeben werden. Am meisten inter- 
essiert natiirlich das Verhalten der schwefligen Siéure in diesen 
Verbindungen. Soweit aus den Versuchen in der Pentamminreihe 
geschlossen werden kann, erweist sich die Bindung der direkt mit 
Kobalt vereinigten schwefligen Siure, trotzdem letztere bei miilsiger 
und kurzer EKinwirkung von Mineralsiuren nicht austritt, doch nicht 
so stabil, wie etwa diejenige der salpetrigen Siure in den Nitrito- 
pentamminsalzen. Immerhin bedingt auch hier die direkte Bindung 
des Schwefligsiurerestes an Kobalt zum Teil das Verschwinden der 
typischen Reaktionen der schwefligen Siure. Liingerer oder ener- 
gischerer Einwirkung von Mineralsiuren kann die Bindung der 
schwefligen Siure jedoch nicht widerstehen, die schweflige Siaiure 
tritt unter teilweiser Reduktion des Kobaltisalzes zu Kobaltosalz 
aus dem Molekil aus. Die Sulfitokobaltiaksalze zeigen auch im 
grofsen und ganzen eine geringere Bestindigkeit als die meisten 
anderen Kobaltammine, speziell in feuchtem Zustande. Es ist dies 
leicht erklarlich, wenn man in Betracht zieht, dafs einerseits das 
dreiwertige Kobalt relativ leicht in zweiwertiges iibergeht, und anderer- 
seits bei der schwetligen Saiure die Tendenz, sich zu oxydieren, in 
den Vordergrund tritt. Am bestiindigsten erweisen sich doppelsalz- 
artige Verbindungen, zu deren Bildung die schwetlige Siure bekanut- 
lich sehr geneigt ist, wahrscheinlich infolge ihrer Fahigkeit, Ver- 

OH 
| 


bindungen zu geben, die sich von der asymmetrischen Formel SO, 
| 


H 
ableiten, da fiir letztere die Tendenz zur Bindung verschiedenartiger 
Metallatome leicht erklirlich ist. In den Sulfitokobaltiaksalzen ist 
die schweflige Siure wahrscheinlich durch das Schwefelatom :1 










400 





Kobalt gebunden; diese Annahme erscheint der experimentelley 
Bewei:fibrung sehr schwer zugiinglich, kann aber kaum angezweife|: 
werden, wenn man sich die Eigenschaften der betreffenden Verbjy- 
dungen vergegenwirtigt. Dementsprechend zeigen auch gerade die 
Sulfitokobaltammoniake eine grofse Befahigung zur Doppelsalzbil- 
dung. Von der Sulfitopentamminreihe wurde von uns z. B. eine 


, . ‘ - ~ ~ 7 “) - 
Verbindung (Cony ' SO, + 2Na,SO, gewonnen, wihrend Vorv- 
. 3/5/2 


MANN und MAaGpEBURG ein Salz (CoH , ) SO, + 3Na,SO, beschrie- 
whe | 


ben haben. Strukturchemisch kénnen dient Verbindungen folgen- 
dermalsen aufgelést werden 


SO, Na 
Co(NH,),) - SO,Na SO,Na 


Nuk PA 
>SO; und Co(NHz,)s) so ow 
Co(NH,), - SO,Na 


SO,Na 


Auch in der Tetramminreihe bilden sich solche Doppelsalze 
mit grofser Leichtigkeit. Wihrend von folgender Typenformel 


Pos R 
Co(NH,), 

SO, 
das Ammonium-, Natrium-, Kalium- und Rubidiumsalz gewonnen 
werden konnten, Verbindungen, die als die einfachsten Repriisen- 
tanten von Doppelsalzen (Co(NH,),),(SO,), + R,SO, aufzufassen sind, 
war es unter den gewihlten Bedingungen nicht méglich, das ent- 
sprechende Lithium und Ciisiumsalz zu erhalten, da dieselben unter 
den gewihlten Versuchsbedingungen sich sofort mit Ammonium- 
sulfit zu komplexeren Verbindungen vereinigten und zwar zu 


SO, Li \ ( SQ, Cs\ 
2/ Co(NH,), | +(NH,),S0, und | Co(NH,), | +2(NH,),80,. 
SO, | SO, | 


Das erste dieser Salze kann strukturchemisch entwickelt wer- 


den zu 
SO,Li 


SO,, 


| Co(NH,),): 
\ 
\  S0,NH,/, 





‘ 
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wahrend fiir das zweite eine solche Méglichkeit nicht gut ersichtlich 
ist. Auch Vortmann und Macpesure haben zwei Doppelsalze 
der Tetramminreihe beschrieben, nimlich 


_ : il! 
Co(NH,),Co |SO, und Co(NH,),SO, Co. 
‘so, ; SOs 


Wie leicht ersichtlich ist, entspricht das erste Salz demselben 
Verbindungstypus, wie das von uns dargestellte Lithiumsalz. Es 
iegt auf der Hand, dafs die verwickelten Verhiiltnisse, die diese 
Schwefligséurederivate der Kobaltammine zeigen, eine direkte Ver- 
wendung der bei ihnen zu Tage geférderten Thatsachen fir die 
Viskussion der Konstitution der Metallammoniake wenig geeignet 
erscheinen lassen und es ratsamer erscheint, dieselben vorderhand 
in diesem Sinne nicht zu verwerten; immerhin darf die Erwartung 
ausgesprochen werden, dafs man von den Disulfitotetramminsalzen 
zwei geometrisch isomere Salzreihen, den Dinitritotetramminsalzen 
entsprechend, auffinden wird. 

In anderer Hinsicht kénnen diese Thatsachen jedoch von 
Bedeutung werden, namlich fiir eine Diskussion der Konstitution 
der zahlreichen komplexen Sulfite. Da die hier besprochenen Doppel- 
sulfite im Vergleich mit anderen doch viel einfachere Zusammen- 
setzung zeigen, und ihre Eigenschaften eingehenderen Untersuchungen 
keine Schwierigkeiten entgegensetzen werden, kénnen sie sich als 
Ausgangspunkt fiir Untersuchungen auf dem Gebiete der komplexen 
Sulfite sehr wohl eignen und eindeutige Resultate abzuleiten 
erlauben. 

Eine weitere Erscheinung, die bei den Sulfitokobaltiaken die 
Aufstellung vollstindiger Konstitutionsformeln wesentlich erschwert, 
ist das Vorhandensein von Wasser in den meisten dieser Verbin- 
dungen, wie folgende Beispiele zeigen. 


AO,NH, 
SO, ‘ ‘ ’ 4 ‘ 
(Coy; 5, SO,+2aq; Co(NH,), + 3aq: 
\~ (NHs,);/; SO 
3 
SO,Na SO,Rb 
Co(NH,),+2aq; Co(NH,),+2aq. 
SO, SO, 


Dafs diese Wassermolekiile ihr Auftreten den Schwefligsiure- 
resten zu verdanken haben, erscheint sehr wahrscheinlich, doch 








402 


liegt heute iber den Weg, auf dem der Bindeort derselben experi- 
mentell zu ergriinden ware, wohl noch keine Andeutung vor. Allgemeiy 
kann man vielleicht sagen, dafs die Bindung des Wassers und die 
Faihigkeit zur Doppelsalzbildung hier sowohl wie in anderen Fille, 
durch gleiche oder ahnliche Ursachen bedingt werden. 

Die einfachsten Verhiltnisse bei den Sulfitokobaltiaken haben 


wir bei den normalen Sulfitopentamminsalzen der Formel (Cont | 


vorgefunden. Das Chlorid dieser Reihe ist schon von Vortmany 
und MaGprsurG kurz erwihnt worden. Wir haben aufser diesem 
auch das Bromid und das Nitrat erhalten, so dafs nun folgende 
Salzreihe bekannt ist: 


‘ (NH \. * + (NHs3)s\c,. (c.(NHs)s\p.. (NH,) 
| Co |) 805+ 2aq; \Coso,” Jl, (Co'go,° ) Br; (Co 0'g0,°°) NOs. 


Ks ‘aad dies alles gelbe bis braungelbe, meist schén krystalli- 
sierte Salze, die im grofsen und ganzen sich wie andere 4hnliche 
Kobaltammine verhalten. Auffallend erscheint nur die gelbe Farbe 
derselben, da sie als Acidopentamminkobaltsalze viel eher rot gefirbt 
sein sollten. Dafs wir es auch hier wieder mit einer der Eigen- 
tiimlichkeiten der schwefligen Siure zu thun haben, ergiebt sich aus 
folgendem: Die Sulfitopentamminsalze addieren mit grofser Leichtig- 
keit Halogenwasserstoffsiure und gehen dabei in leuchtend rot ge- 
firbte, sehr unbestindige saure Salze iiber, die durch Wasser 
momentan in die urspriinglichen Verbindungen zuriickverwandelt 
werden. Die von uns untersuchte Substanz dieser Art entsteht aus 
dem Chlorid durch Verreiben mit konzentrierter Salzsiure und be- 


sitzt die Zusammensetzung (Cont, ls Jel + HCl. Es erscheint sehr 


wahrscheinlich, dafs die Salzsiure sich in folgender Weise an das 


Chlorid angelagert hat: 
50, SO,H 


=Co% 
(Cony), JCl+HCl=Cotgy ) c1, 


Dies sind die wesentlichsten Resultate der im folgenden zusammen- 
gestellten experimentellen Untersuchung. 


Experimenteller Teil. 


Zur Darstellung der als Ausgangsprodukte dienenden Verbin- 
dungen wurde stets eine oxydierte ammoniakalische Kobaltchloriir- 
lésung verwendet, die folgendermafsen zu bereiten ist. 





\- 
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20 g Kobaltkarbonat werden in der nétigen Menge verdiinnter 
Salzsiure unter Erwirmen gelést und zu einem Gemisch von 100 g 
Ammonkarbonat, 500 g Wasser und 250 g konzentriertem Ammo- 
niak gegeben. Die entstandene violette Lisung wird durch 7 bis 
Sstiindiges Durchleiten eines Luftstromes oxydiert, wobei Rotfirbung 
der Lésung eintritt. 

Je nach der Menge von Natriumbisulfit, die dieser oxydierten 
Lésung zugesetzt werden, entstehen Sulfitopentammin- oder Sulfito- 
tetramminsalze, manchmal auch verschiedene Salze neben einander; 
die anzuwendenden Mengenverhiltnisse sollen deshalb bei den be- 
treffenden Salzen angegeben werden. 

Wenden wir uns zunichst zur Besprechung der Pentamminsalze. 


SO 


|. Uber Sulfitopentamminsalze, (Co (NH , )x. 
AN**3/6 


Sulfitopentamminkobaltisulfit, (Conn ) SO, +2aq. 
3/5/2 

Bei Einwirkung von geringen Quantitaiten Natriumbisulfit auf 
die erwahnte oxydierte, ammoniakalische Kobaltchloriirlésung, oder 
bei gréfserer Verdiinnung letzterer und konzentrierterer Natrium- 
bisulfitl6sung erhalt man einen in grofsen, gliinzenden, braunen 
Blittern krystallisierenden Ké6rper. 

Die besten Krystalle entstehen bei Anwendung folgender Men- 


genverhialtnisse : 
500 ccm oxydierte Kobaltlésung, 


10—12 g festes Natriumbisulfit. 

Die Liésung bleibt zunichst rot, scheidet dann nach 2—3 Tagen 
grofse Krystalle von disulfitotetramminkobaltsaurem Ammoniak ab, 
von denen abfiltriert wird. Die Farbe der Lésung wird dann braun- 
rot und nach weiteren 3 Tagen beginnt das Pentamminsalz zu 
krystallisieren. 

Um es schneller, allerdings in kleinen Krystallen zu bekommen, 


kann man die Liésung nach Abscheidung des Tetramminsalzes mit 
Alkohol fallen. 


Analyse. 
L. 
0.0590 g Substanz gaben 0.0325 g CoSO,=0.0125 g Co. 
Co= 21.10 °/, 
0.0449 g Substanz lieferten 0.0619 g BaSO,=0.0085 g S. 
s = 18.93 °l6 


0.0729 g Substanz gaben 15.5 cem feuchten Stickstoff bei 14° und 717.5 mm 
reduziertem Druck. N= 23.58 °/, 
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Die Atomverhiltnisse ergaben, dafs der Kérper nicht villi¢ 
rein war, indessen wiesen sie doch deutlich auf ein Verhiltnis yor 
Co:N = 1:5 und von Co:S = 2:3 hin. 


Co 0.354 l 
Ss 0.591 1*/, 
N 1.684 5 


Den fiinften Stickstoff in Form einer Ammoniumgruppe nach- 
zuweisen, milslang, ein Beweis, dafs kein Ammoniumsalz vorlag. 

Die Reaktion auf Tetramminsalze (Lésen in Schwefelsiure und 
Fallen mit Salzsiure) ergab kein griines Dichlorotetramminsalz, son- 
dern einen roten Niederschlag, der, in Wasser gelést und mit Salz- 
siure wieder gefillt, sich als Chloropentamminchlorid kennzeichnete. 
Ks war damit der Beweis erbracht, dafs nicht ein Tetrammin-, son- 
dern ein Pentamminsalz vorbanden war. 

Der Kérper wurde aus ammoniakhaltigem Wasser umkrystal- 
lisiert und von neuem analysiert, wobei beriicksichtigt wurde, dals 
er modglicherweise Natrium enthalte, wie es sich bei der Kobalt- 
bestimmung bemerklich gemacht hatte. Es wurde also Kobalt 
diesmal durch Fillen mit Schwefelammonium bestimmt. 


LI. 
0.0322 g Substanz gaben 0.0163 g CoSO,=0.0062 g Co. 
Co=19.39°', 
0.1218 g Substanz gaben 0.1545 g BaSO,=0.0212 g 5. 
$=17.42°, 


0.1093 g¢ Substanz lieferten 23.2 cem feuchten Stickstoff bei 16° und 722 mm 
reduziertem Druck. 


N= 23.39 °), 


Die Natriumbestimmung wurde in 3 verschiedenen, immer von 
neuem umkrystallisierten Proben ausgefiihrt: 


a. 0.0803 g Substanz gaben 0.0431 g CoSO,= Na,SO,, 
berechnet 0.0406 g CoSQ,. 
0.0025 g Na,SO,=0.0008 g¢ Na. 
Na=1.009 °/, 
b. 0.0149 g Substanz gaben 0.0080 g CoSO,+ Na,SO,, 
berechnet 0.0075 g CoSQ,. 
0.0005 g Na,SO,=0.00016 g Na. 
Na=1.07", 


ce. 0.0659 g Substanz lieferten 0.0355 g CoSO,+Na,SQ,, 
berechnet 0.0334 g CoSO,. 
0.0021 ¢ Na,SO,=0.00068 g Na. 


Na=1.03 ° 0 
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Die Atomverhiiltnisse ergaben also: 


Co 0.326 l 
S 0.544 L*/ 
N 1.670 5 


Na 0.039 0.041 0.040 


Die stete Anwesenheit des Natriums, das doch intolge seiner 
ceringen Menge nur als Verunreinigung betrachtet werden kann, 
wenn man nicht ganz komplexe Verbindungen annehmen will, er- 
klirt die Ungenauigkeit der Analysen. Es ist jedoch nicht méglich, 
den Kérper durch Umkrystallisieren natriumfrei zu bekommen. 
Indessen weisen seine Reaktionen unter Beriicksichtigung der Atom- 
verhiltnisse darauf hin, dals er folgender Zusammensetzung ent- 
spricht. 


(NH,). 


\Coxo, 


) SO,. 

Das reine Produkt dieser Formel mit 2 Molekiilen Krystall- 
wasser kann auf folgendem Wege erlangt werden: 

Man fihrt den natriumhaltigen Kérper durch konzentrierte 
Salzsiure in sein Chlorid (das spiiter beschrieben wird),  iiber. 
Dieses Salz: 


‘x (NHs)s 
Co. 3 5\C] 

\“°So, 

bildet in wiissriger Liésung mit Natriumbuisulfit ein Doppelsalz des 
normalen Sulfits 


Col NHs)s) ~~ 


\ SO, ), +2Na,5O, + H,0, 


2 


welches in ammoniakhaltigem Wasser gelést und mit Alkohol ver- 
setzt, eine Fiillung von normalem Sulfit ergiebt. 


Analyse. 


0.0809 g Substanz gaben (0.0446 g¢ CoSO,=0.0171 g Co. 
Co= 21.11", 
0.0551 g¢ Substanz lieferten 0.0668 g BaSO,=0.0092 ¢ 8S. 
S- 16.65 ” , 
0.0468 g Substanz gaben 11.0 eem feuchten Stickstoff bei 21° und 715 mm 
reduziertem Druck. 
N—25.19°, 


Vergleicht man diese Zahlen mit den Werten, welche einer 
Zusammensetzung des Kérpers 
Z. anorg. Chem. XVI 2 








: 2H,O 


entsprechen, so erhilt man folgendes Resultat: 





Berechnet: Gefunden: 
Co 21.09 "le Si.43 “Se 
Ss 16.98 .. 16.65 ,, 
N 24.77 ** 25.19 * 


Damit kann als erwiesen betrachtet werden, dafs dem Kérpe: 
die angenommene Formel zukommt. 

Das normale Sulfit bildet in der durch Natrium verunreinigter 
form braune, tafelformige Krystalle, wihrend es, durch Alkoho! 
aus der ammoniakalischen Doppelsalzlésung gefillt, in sehr kleinen 
Krystillchen auftritt, die durch das fiufsere Aussehen mit dem un- 
reinen Kérper nicht identifiziert werden kénnen. 

Ks ist in warmem Wasser ziemlich leicht léslich und liifst sich 
aus der schwach ammoniakalischen Lésung umkrystallisieren, wen 
man die Krystallisation durch Zusatz von wenig Alkohol beférdert. 

Das normale Sulfit (Co(NH,),.SO,),SO, kann durch Saiuren, 
unter Entwickelung von Schwefeldioxyd in entsprechende Salze iiber- 
gefiihrt werden. 


Y \ 


. | N « = a | 
Sulfitopentamminkobaltchlorid, | ( oh ts ' \¢ L, 
eit 


Behandelt man fein gepulvertes, normales Sulfit mit der nétigen 
Menge konzentrierter Salzsiiure, so entsteht sofort ein gelbes Salz. 
das auf der Thonplatte getrocknet wird. Man lost dann unte: 
schwachem Erwiirmen in mdglichst wenig Wasser und fallt aus 
dieser Lésung den Kérper durch etwas Salzsiiture und Alkoho! 


krvystallisiert aus. 
Analyse: 


I. 
0.0370 & Substanz gaben 0.0213 g CoSO,=0.0082 g Co. 
Co = 22.05"), 
0.0501 ¢ Substanz gaben 0.0279 g AgCl=0.0069 g Cl. 
Cl 13.77° , 
0.0364-¢ Substanz lieferten 0.5470 g BaSO,=0.0048 g 35. 
$=13.09° , 


0.0453 ¢ Substanz ergaben 10.2 cem feuchten Stickstoff bei 18° und 722 n 


reduziertem Druck 


N— 24.64 °/, 
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Il. 
Kine zweite umkrystallisierte Probe zeigte folgende Ergebnisse: 
0.0525 g Substanz gaben 0.0310 g¢ CoSO, 0.0119 g Co. 


Co = 22.61" 
0.1071 g Substanz gaben 0.0563 g AgCl=0.0139 g Cl. 

Ci= 13.69”, 
0.0945 g¢ Substanz ergaben 0.0890 g BaSO, 0.0122 g 3. 

S$ = 12.93"), 


0.1056 g¢ Substanz lieferten 26.9 cem feuchten Stickstoff bei 25° und 720 mm 
reduziertem Druck 


N= 26.90”. 
aie @ eis T a6 5 al . (NH) \ 
Diese Zahlen, mit den fiir die Forme!l | ( 0 36)CL berech- 


SO, 
neten Werten verglichen, ergeben Folgendes: 





Analyse 


Berechnet: 
Il. 
Co 22.91 °/, 22.05 °/, | 22.61 °/, 
Cl 13.65 ,, 13.77 ,, 13.69 ,, 
Ss 12.30 ,, 13.09 ,, 12.93 ,. 
N 26.91 ,, 24.64 ,, | 26.90 ,, 


Die prozentische Zusammensetzung beweist also die Richtigkeit 
der angenommenen Formel. 

Das Chlorid ist ein schén krystallisierendes, braunes Salz; es 
lost sich leicht in Wasser, aus welcher Lésung es durch Salzsiiure, 
vie auch durch Alkohol gefallt wird. 

In wiissriger Lésung ist es nur kurze Zeit bestiindig, es zersetzt 
sich unter Rotfirbung der Fliissigkeit. Salzsiure, in grélserer 
Menge zugesetzt, beschleunigt den Zerfall, indem die Lésung zu- 
niichst ret, dann aber blaugriin wird. 

Lufttrocken ist das Chlorid vollig bestindig. 

Die Herstellung von Platinchlorid- und Goldchloriddoppelsalzen 
velingt nicht. Auf Zusatz von Platinchlorid zur Lésung des Chlorids 
erhilt man Ammonium-Platinchlorid, wie eine Platinbestimmung 
des entstandenen Kérpers bewies. Bei Zusatz von Goldchlorid zur 
Liosung des Pentamminchlorids wird ein Teil des Goldes metallisch 
abgeschieden. Aus der braunen Fliissigkeit lifst sich auch durch 
\lkohol kein Golddoppelsalz fillen. Salzsiure wirkt auf das Chlorid 
unter Anlagerung ein, indem ein roter, leicht zersetzlicher Kérper 
vebildet wird. 
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Natriumbisulfit firbt die Lésung des Sulfitopentamminkobalt- 
chlorids gelb, und es scheidet sich in kurzer Zeit ein Salz ab, 
welches als ein Natriumsulfitdoppelsalz des normalen Pentamminsulfit: 


aufzufassen ist. 


Sulfitopentamminkobaltchlorid-Chlorwasserstoff, Co} ys }Cl,. 


(NH 
SO, 








Liifst man konzentrierte Salzsiiure auf fein gepulvertes Sultito- 
pentamminkobaltchlorid einwirken, so entsteht ein Kérper von karmoi- 
sinroter Farbe, der durch Feuchtigkeit sofort wieder in das braune 
Chlorid zuriickverwandelt wird. Dieselbe Umwandlung tritt auch 
schon ein, wenn man ihn mit Alkohol und Ather zu trocknen ver- 
sucht. Nur mit voéllig absolutem, frisch destilliertem Alkohol ist es 
moglich, ihn von anhaftender Salzsiiure zu befreien, ohne dals Zer- 
setzung eintritt, so dafs eine Analyse des Kérpers méglich wird. 


Analyse: 


[. 
0.0463 g Substanz lieferten 0.0261 g CoSO,=0.00999 g Co. 
Co= 21.59”, 
2717 g Substanz gaben 0.3417 g AgCl=0.0845 g Cl. 
Ci= 31.11", 
Substanz gaben 0.0803 g¢ BaSO,=0.0110 g S. 
$=10.77 °, 


0.1012 g@ Substanz lieferten 19.5 cem feuchten Stickstoff bei 20° und 725 mn 


O.1024 g 


= 


reduziertem Druck. 


N= 20.97 °), 


Die Verhiltniszahlen ergeben folgendes Resultat: 


Co O.326 | 
("| O.ST6 2? 
S 0.337 | 1 
N 1.498 5 


Der Kérper war also nicht rein gewesen, indessen liefs sich 
doch ersehen, dals das Verhiltnis von Kobalt und Chlor 1:2 war. 


I. 
Kine neu hergestellte Probe wurde schnell mit véllig absolutem 


Alkohol gewaschen und sofort analysiert. 
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0.0501 ¢ Substanz gaben 0.0258 g CoSO,=0.0099 ¢ Co. 


Co=19.72", 
0.0462 g Substanz lieferten 0.0492 ¢ AgCl=0.0122 g Cl. 

Ci = 26.34" , 
0.0853 g Substanz gaben 0.0669 g BaSO,=0.0919 g 38. 

$=10.77" , 


0.0369 g Substanz ergaben 8.1 ccm feuchten Stickstoff bei 23° und 720 mm 
reduziertem Druck. 


N= 23.64 °), 


Hier sind die Verhiltnisse folgendermalsen : 


Co 0.331 l 
C] 0.742 2 
S 0.337 I 
N 1.689 5 


Dafs noch zuviel Chlor gefunden wurde, liefs sich erwarten, 
da die tiberschiissige Salzsiure nicht véllig ohne Zersetzung des 
Kérpers entfernt werden konnte. 


° ‘ =| N ale \f% . . 
Bei Annahme der Forme! (coy ips l, ergeben sich folgende 
es 


Resultate: 





Analyse 
Berechnet: . 


® Ll. 
Co 20.09”. 21.59 °/, | 19.72 "6 
("| 9394 .. hs a 26.34 .. 
s 10.79 ,, 10.77 ,, 10.77 ,, 
N 22 60 .. 290.97 .. 23.64 .. 


Ks ist somit die erwihnte Formel anzunehmen. Das rote 
Chlorid bildet ein Krystallpulver von karmoisinroter Farbe, das 
schon durch die Feuchtigkeit der Luft in Sulfitopentamminkobalt- 
chlorid zuriickverwande!lt wird. 


_(NH.), 
Sulfitopentamminkobaltbromid, {( of ( 5 
| ~~ 


|Br. 

Ks wird analog dem Chlorid aus dem; normalen Sulfit und 
Bbromwasserstoftsiure als rétlichgelbes Salz erhalten, getrocknet, im 
méglichst wenig Wasser gelést und durch Bromwasserstoffsiure und 
Alkohol krystallisiert gefallt. 
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Analyse: 


0.0770 ¢ Substanz gaben 0.0391 g CoSO,=0.01498 g Co. 


Co =19.45 " , 
0.0794 g Substanz lieferten 0.0487 g AgBr=0.02069 ¢ Br. 
Br= 26.05", 


(NH, 5 


Vergleicht man diese Werte mit den aus der F'ormel | Cog, ) 
' " 
V3 


|B 


berechneten, so ergiebt sich vélliige Ubereinstimmung 





Berechnet: (;etunden: 
Co 19.58"), 19.45", 
Br 26.21 ,, 26.05 ., 


ldus Bromid ist ein braunrotes, krystallisiertes Salz, in Wasser 
leicht léslich, in dieser Lésung aber noch zersetzlicher wie das 
Chiorid. Nach einigem Stehen der wiissrigen Lésung scheidet die- 
selbe einen hellrosa gefirbten Niederschlag ab. Das Bromid lagert 
Bromwasserstoffsiure unter Bildung eines roten, leicht zersetzlichen 
Kérpers an, der in seinem Verhalten ganz dem Sulfitopentammin- 
kobaltchlorid-Chlorwasserstofi gleicht. 


(NH), 


Sulfitopentamminkobaltnitrat, (Cox, |NO,,. 
oe 


3 
Konzentrierte Salpetersiure wirkt auf das normale Sulfit direkt 

ein, indem sich ein gelbes Salz bildet, das, in Wasser gelést, durch 

Salpetersiiure und Alkohol krystallisiert abgeschieden wird. 


Analyse: 


OG a ‘7 


_ 


Substanz gaben 0.0526 g CoSO,=0.0202 g Co. 
Co= 20.62", 
0.1418 ¢ Substanz gaben 39.2 cem feuchten Stickstoff bei 21° und 719 mm 
reduziertem Druck. 
N= 29.72 °/, 
(NH 


. ). NY) 
SO, i 


Diese Werte stimmen mit den fiir die Formel [Co 


berechneten folgendermafsen iiberein 





Berechnet: Gefunden: 
(‘0 "O79 o i) 2 ° 
N 29.381 .. 29.72 


so dals diese Zusammensetzung als erwiesen gilt. 
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, Der Koérper bildet kleime, braune Krystalle, die sich in Wasser 
leicht lésen, sich aber in dieser Lésung ebenso leicht zersetzen wie 
Chlorid und Bromid. Das Nitrat kann auch aus dem Chlorid er- 
alten werden, indem man Silbernitrat auf dessen wiissrige Lésung 
einwirken lifst. Man bekommt es dann in Lésung, aus der es 
durch Alkohol ausfallt. 


| 
Sulfitopentamminkobaltsulfit-Natriumsulfitdoppelsalz, 
(CoG?) 80, + 2Na,SO, + H,O. 
Behandelt man Sultitopentamminkobaltchloridlésung mit Natrium- 
bisulfit, bis die Lésung hellgelb geworden ist, so scheiden sich bald 
. blattrige Krystalle ab. Man beschleunigt die Krystallisation am 
, besten durch Zusatz von wenig Alkohol, da bei liingerem Stehen 
‘ das Salz durch zwei andere Kérper, die in geringer Menge nebenbei 
entstehen, verunreinigt wird, wihrend es so frei von diesen éntsteht. 
P Analyse: 
| L. 
0.0666 g Substanz gaben 0.0242 g CoSO,= 0.0093 g Co. 
Co= 13.92 °/, 
0.0214 ¢ Substanz gaben 0.0130 g CoSO,+ Na,SO,, 
berechnet 0.0081 g¢ CoSO,, 
f 0.0049 g Na,SO,=0.00159 g Na. 
Na= 7.42" 
h 0.0295 g Substanz gaben 0.0433 g¢ BaSO,= 0.0059 g 5. 
$= 20.16", 


0.0458 g Substanz gaben 7.4 cem feuchten Stickstot® bei 24° und 724 mm 
reduziertem Druck. 


N=17.21°), 
I. 


Eine zweite Probe, welche durch Fillen der wissrigen Lisung 
mit Alkohol umkrystallisiert war, ergab folgende Werte: 


0.0674 g Substanz gaben 0.0256 g CoSO,=0.0098 g¢ Co. 
) Co 14.55" , 
0.0815 ¢ Substanz lieferten 0.0578 g CoSO,+ Na,S0O,, 
berechnet 0.0809 g Cos » 
0.0269 g Na,SO,=0.0057 g. 
Na=10.69", 
Substanz ergaben 0.0723 g¢ BaSO,= 0.0099 ¢ 5. 
$= 20.52", 
0.0734 g¢ Substanz lieferten 11.7 cem feuchten Stickstoff bei 23° und 722 mm 


reduziertem Druck. 


0.04384 


rv 
oe) 


N= 17.01", 





412 


Die so erhaltenen Atomverhiltnisse sind folgende: 





I. II. 
Co 0.254 0.244 l 
Na 0.286 7 0.411 2 
S 0.630 0.641 2"/. 
N 1.23 1.21 5 


Da es leicht in ammoniakhaltiger Lésung durch Fallen mit 
Alkohol in das normale Sultit iibergeht, so konnte man auf eine 
Natriumsulfitdoppelverbindung desselben schliefsen. 


Nimmt man eine solche mit 2 Molekiilen Natriumsulfit und 
einem Molekiil Krystallwasser an 


‘ (NH.). ' P Y . ; 
[coXHss) so, + 2Na,S0, + 10, 


so stellen sich die Werte folgendermalsen: 





Analyse 
sJerechnet: aty 


II. 
Co 14.90° 18.92 °/, | 14.55 °, 
Na 11.51 ,, 7.42 ,, 10.69 ., 
S 20.02 ,, 20.16 ,, | 20.52 ,, 
N 17.52 ,, 17.21 ,, 17.01 


Ks ist demnach die erwihnte Formel als richtig anzunehmen. 

Das Salz tritt in Form hellgelber, goldglinzender Blittchen 
aul, die sich in Wasser leicht lésen. Die wiissrige Lésung ist ziem- 
lich bestindig, dagegen zersetzt sich der Kérper in trockenem Zu- 
stande an der Luft, indem er braun wird. Durch Fallen mit 
Alkohol aus seiner schwach ammoniakalischen Lésung erhilt man 
das normale Sulfitopentamminkobaltsultit. 


ll. Uber disulfitotetramminkobaltsaure Salze. 


Disulfitotetramminkobaltsaures Ammon, 


(CoN NH, + Sag. 
AN Eds) 


Dieser Kérper eutsteht durch direkte Kinwirkung festen Natrium 
bisulfits aut erwihnte Ausgangslésung, und zwar in grofsen braunen, 
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prismatischen Krystallen, die zunichst durch geringe Mengen eines 
nebenher gebildeten unléslichen Niederschlags verunreinigt waren. 


Um den Kérper véllig rein zu erhalten, wurden mehrere Ver- 
suche unter Verwendung verschiedener Konzentration der Lisungen 
ingestellt: 


1. 500 ccm oxydierte Kobaltlésung mit 50 g festem Natrium- 
bisulfit ergeben das Salz nach Verlauf von 12 Stunden vdllig rein, 
edoch klein krystallisiert. 


2. 500 ccm oxydierte Kobaltlésung mit 50g Natriumbisulfit in 
500 com Wasser gelést, geben grélsere, ebenfalls véllig einheitliche 
Krystalle nach langerer Zeit. 


3. 500 cem Kobaltlésung mit 25 g Natriumbisulfit, gelést in 
500 com Wasser, scheiden grofse, ganz reine Krystalle, allerdings 
erst nach eiigen Tagen ab. 


oan 


4. 500 cem Kobaltlésung mit 25g Natriumbisulfit in 750 ccm 
Wasser lassen das Salz in den zuerst erhaltenen, grofsen Krystallen 
entstehen, die aber auch hier, wegen der grofsen Verdiinnung ver- 
unreinigt sind. 


Analyse: 
[, 
0.0515 g Substanz ergaben 0.0223 g CoSO,=0.0085 g Co. 
Co=16.59" . 
0.0999 ¢ Substanz gaben 0.1353 g BaSO,=0.0186 ¢ 8. 
$= 18.59 °/, 


0.1179 g Substanz lieferten 21.5 ccm feuchten Stickstoff bei 14° und 714 mm 
reduziertem Druck. 
N= 20.09" , 
II. 
Kine umkrystallisierte Probe lieferte folgende Resultate: 


0.1031 g Substanz gaben 0.0445 g CoSO,=0.0171 g Co. 
Co=16.53 ",, 
0.1307 g Substanz gaben 0.1714 g BaSO,=0.0235 ¢ 8. 
$=18.01°), 
a) 0.1200 g Substanz gaben 21.7 cem feuchten Stickstoff bei 15° und 
‘13 mm reduziertem Druck. 
b) 0.0654 g Substanz gaben 11.8 cem feuchten Stickstoff bei 16° und 
‘16mm reduziertem Druck. 
N=19.80°, 
resp. 19.79 ,, 
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Berechnet fiir die Formel | CoN INH, - + Saq. 





. Analyse 
Berechnet ’ 


l. I. 
(‘o 16.57 ° 16.59 °/, 16.53 ° 
s 17.79 ,, 18.59 ,, 18.01 ,, 
N 19.47 ,, 20.09 ., 19.08 resp. 19.79 °/, 


Die Analysen ergeben also die Richtigkeit der erwihnten Formel. 
Seine Natur als Ammoniumsalz bestitigt sich aus der Entwickelung 
von Ammoniak durch Alkalien. Als Tetramminsalz erweist es sich 
durch Bildung von Dichlorotetramminkobaltsalz beim Lésen in Schwe- 
felsiiure und Fiillen durch Salzsiure. 

Das Ammoniumsalz bildet grofse, dunkelbraune Krystalle, die 
sich in heifsem Wasser ziemlich leicht lésen und beim Erkalten 
wieder leicht auskrystallisieren. In wissriger Lésung zersetzt es 
sich erst nach lingerer Zeit unter Abscheidung eines’ braunen 
Niederschlags. Alkalien wirken unter Ammoniakentwickelung ein, 
indem sie die entsprechenden Salze bilden. 

Alkalische Erden bilden unlésliche Niederschlige in der wiiss- 
rigen Lésung des Ammoniumsalzes. 

Quecksilber-, Silber- und Goldsalze geben ebenfalls Nieder- 
schliige. 

Hisen- und Nickelsalze reagieren mit der wissrigen Ammonium- 
salzlésung unter Farbenumschlag, die Salze lassen sich jedoch nicht 
krystallisiert erhalten, da die Lésungen sich in kurzer Zeit zer- 
setzen. 

Konz. Schwefelsiure list das Salz unter Entbindung von Schwete!- 
dioxyd mit roter Farbe. Auf Zusatz von Salzsiure scheidet sic! 


aus dieser Lésung griines Praseosalz ab. 


BO.) \ee 
Disulfitotetramminkobaltsaures Natrium, [CoN 1 |Na + Zag. 


Durch Siattigen der oxydierten Kobaltlésung mit festem Natrium- 
bisulfit bildet sich nach einigen Tagen ein Niederschlag von sel) 
kleinen goldgelben Blittchen. Derselbe zersetzt sich in wissrig: 
Lésung, dagegen |alst er sich aus schwach ammoniakalischer Lésun: 


imkrystallisieren und in gréfseren Krystallen erhalten. 
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Analyse: 


0.0558 g Substanz lieterten 0.0255 g CoSO,=0.0097 ¢ Co. 
Co=17.51° 
0.0837 g Substanz gaben 0.0529 g CoSO0+ Na,SO,, 
berechnet 0.0362 ¢ CoSQ,. 
Na, SO, = 0.0054 g Na. 


s 


0.0167 g 


Na = 6.46 | 
0.0769 g Substanz lieferten 0.1052 ¢ BaSO,= 0.0145 g¢ 3. 
S = 18.81° 


0.0435 
reduziertem Druck. 


. N=16.51", 


- 


g¢ Substanz gaben 6.6 cem feuchten Stickstot? bei 18° und 718 mm 





h 
‘ : . . (NH,),\ 
Fiir eine Formel [¢ Ora) ¥4|Na + 2H,O ergeben sich dann 
~~ ae 
folgende Werte: 
Q 
n Berechnet: Gefunden: 
n Co 17.19 °/, 17.51 
Na 6.64 ,, 6.46, 
’ S 18.47 ,, 18.81 
N 16.15 ,, 16.51 ,, 
Ks war also die erwiihnte Formel mit 2 Molekiilen Krystall- 
wasser erwiesen. 
Aus der Méglichkeit, die Formeln des Natriumsalzes und des 
2 Ammoniumsalzes auf denselben Typus zuriickzufiihren, lifst sich 
T 


erwarten, dals durch Behandeln des Ammoniumsalzes mit Natron- 
lauge das dem analysierten identische Natriumsalz entstehen wird. 
Durch Verreiben des gepulverten Ammoniumsalzes mit kon- 
zentriertem Atznatron bis zum Aufhéren der Ammoniakentwickelung, 
erhailt man ein gelbes Salz, das durch Umkrystallisieren  ge- 
reinigt wird. 
Analyse: 


0.0429 g Substanz gaben 0.0191 g CoSO,=0.0073 g Co. 


Co=17.05", 
0.0429 g Substanz lieferten 0.0081 g Na,SO,=0.0027 g Na. 
; N=6.22°., 
0.0344 ¢ Substanz ergaben 0.0470 ¢ BaSO, = 0.0065 3. 
S$=18.76". 


0.0450 ¢ Substanz gaben 6.6 cem feuchten Stickstotf bei 14° und 732 mm 
reduziertem Druck. 


N= 16.59", 
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Berechnet: Gefunden: 
(Co 17.19 °/, 17.05 °/,, 
Na 6.64 ,, 6.22 ,, 
Ss 18.47 ** 18.76 * 
N 16.15 ,, 16.59 .. 


Damit ist die Identitat dieses Kérpers mit dem analysiertey 
Natriumsalz bewiesen. 


Das Natriumsalz tritt in mikroskopischen, goldgliinzenden Blitt- 
chen auf, die sich aus ammoniakhaltigem Wasser umkrystallisieren 
lassen und dann kleine, gelbbraune Krystalle bilden. In heifsem 
Wasser ist es leicht léslich. In dieser Lésung zersetzt sich der 
Kérper jedoch nach kurzer Zeit, wihrend er lufttrocken wie das 
Ammoniaksalz véllig bestiindig ist. Gegen Schwefelsiure und Salz- 
siiure verhailt er sich genau wie das Ammoniumsalz, indem er 
Dichlorotetramminsalz bildet. 


Disulfitotetramminsaures Kalium, (CoH? K. 
- 3/4 

Da die Méglichkeit, die dem Ammoniumsalz entsprechenden 
Alkalisalze aus diesem durch Einwirkung von Alkalien zu erhalten, 
durch das Beispiel des Natriumsalzes erwiesen war, wurde diese Me- 
thode nun fernerhin zur Darstellung des Kaliumsalzes_ benutzt. 
lyasselbe wird daher durch Verreiben des gepulverten Ammonium- 
salzes mit Kalilauge als gelbes Salz, mikroskopisch klein krystalli- 
sierend, erhalten. Durch Umkrystallisieren aus ammoniakhaltigem 
Wasser wird es in strohgelben bis braungelben Nadeln ausgeschieden. 


Analyse: 


0.0326 


g Substanz gaben 0.0154 ¢ CoSO,=0.0059 g Co. 
Co=18.09", 
0.0538 g Substanz lieferten 0.0423 ¢ K,PtCl, = 0.0068 g K. 
K=12.65", 
0.0678 ¢ Substanz ergaben 0.0966 g BaSO,= 0.0133. 
$=19.57 ", 
0.0732 g Substanz gaben 11.42 cem feuchten Stickstoff bei 15° und 716 m 


reduziertem Druck. 


N=17.19" , 




































Berechnet: Gefunden: 





Co 18.25 °/, 18.09 ©), 
K 11.94 ,, 12.65 ,, 
Ss 19.59 ,, 19.75 , 
N 17.15 ,, bs: Im 


Diese Resultate bestiitigen die angegebene Zusammensetzung 


> Y sony , . i. (SO,), 4 
ohne Krystallwasser (Conny JK 


t 


Das Salz bildet dunkelgelbe bis braune Nadeln, welche sich in 
. warmem Wasser ziemlich leicht lésen, sich aber in wissriger Lisung 
. bald zersetzen. Die Krystallisation gelingt nur bei Gegenwart von 
wenig Ammoniak. Mit Schwefelsiiture und Salzsiiure zeigt es wie 
die vorher besprochenen Kiérper den Ubergang in Dichlorotetram- 
minsalz. 


(SO. 


Disulfitotetramminkobaltsaures Rubidium, (CoNH |Rb + 2agq. 


Rubidiumehlorid wird durch frisch gefilltes, sehr gut ge- 
waschenes Silberoxyd in Rubidiumhydroxyd iibergefiihrt, und die soe 
erhaltene konzentrierte Lauge mit dem gepulverten Ammoniaksalz 

) verrieben. Die Reaktion findet sofort unter starker Ammoniakent- 
wickelung statt. Es bildet sich eine dunkelbraune Lésung, aus der 

man das Salz am besten durch Fallen mit Alkohol erhilt. worauf 
man es aus ammoniakhaltigem Wasser umkrystallisieren kann. 


Analyse: 


| I. 
0.0642 g Substanz gaben 0.0251 g CoSO,=0.0096 g Co. 
Co 14.97"), 
0.0649 g Substanz gaben nach Abzug des gefundenen CoSQ, 0.0203 g Rb, SO, 
-0.01299 ¢ Rb. 
Rb = 20.015 ” , 
0.0498 g Substanz lieferten 0.0560 g BaSO,=0.0077 g 8. 


$= 15.45 ° ,, 
0.0688 g¢ Substanz gaben 8.9 cem feuchten Stickstoff bei 23° und 722 mm 
reduziertem Druek. N=13.80°, 
Il. 
0.1206 g Substanz gaben 0.0459 g CoSO,=0.0176 g Co. 
Co = 14.58” ,, 


0.0649 g¢ Substanz lieferten 0.0210 g Rb,SO,= 0.0134 g Rb. 
Rb = 20.69 ” 
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Kin Vergleich dieser Zahlen mit den aus der Formel 


(SO), 
Co ,2 |\Rb+2H,0 
(NH,), = 


berechneten, ergiebt tolgendes Resultat: 





y. ‘ Vs : 
Berechnet: \nalyss 


l. il. 
Co 14.59 °/, 14.97 °%, 14.58 °/, 
Rb 20.84 ,, 20.015 ,, 20.69 ,, 
Ss 15.65 .. 15.45 
N 13.69 ., 13.80 ,, — 


Ks ergiebt sich hieraus die Richtigkeit der angenommeney 
Konstitution. 

Das Rubidiumsalz bildet hellbraune Nadeln, die in Wasser 
schon in der Kilte leicht léslich sind. Die Umkrystallisation ge- 
lingt aus schwach ammoniakalischer Liésung, doch beschleunigt man 
dieselbe wegen der grolsen Léslichkeit des Salzes am besten durch 
Zusatz von wenig Alkohol. Gegen Schwetelsiure und Salzsiiur 
verhilt es sich analog den bereits besprochenen Kérpern, indem es 
sich zuniichst list und alsbald Praseosalz beim Salzsiurezusatz 


abscheidet. 


Ammoniumsulfitdoppelsalz des Disulfitotetramminkobaltsauren 


tk OEE O'S 1s | 
Lithiums, 2 | ( ONES JL! + (NH,),SO,. 


3 

Durch Kinwirkung konzentrierter Lithiumlauge auf das Ammo- 
niumsalz war das, den bisher besprochenen Koérpern analog zusam- 
mengesetzte Salz zu erwarten. 

Durch Behandeln von Lithiumchlorid mit feuchtem Silberoxyc 
erhiilt man die gewiinschte Lithiumlauge und diese verhilt sich wi 
die iibrigen Alkalihydroxyde, indem sie unter Bildung eines gelben 
Salzes aus dem Ammoniumsalz Ammoniak freimacht. 

Das entstehende Produkt lifst sich wie die iibrigen aus ammo- 
niakhaltigem Wasser umkrystallisieren, doch ist es hier von Nutze 
den Prozels der Bildung sowohl wie die Krystallisation unter Lutt- 
abschlufs vorzunehmen, da sonst durch die Luftkohlensiure in cer 
ammoniakalischen Lisung ein Teil des Lithiumsalzes in Ammonium- 


salz zuriickverwandelt wird. 


Man erhilt dann den Kérper als schéne goldglinzende Blittchen. 
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Die Analyse ergab zuniichst von den vorhergehenden Koérpern 
.bweichende Resultate, weswegen das Salz von neuem umkrystalli- 
jiert wurde. 


Analyse: 


0.0415 ¢ Substanz gaben 0.0183 g¢ CoSO,=0.0070 g Co. 


hand 


Co- 16.89° . 
0.0326 ¢ Substanz lieferten 0.0052 g¢ Li,SO,= 0.00066 ¢ Li. 
Li= 2.03 °/, 
0.0760 g Substanz bildeten 0.1248 g BaSO,=0.0171 g 3S. 
$= 22.55 °/, 
0.0234 g Substanz ergaben 4.4 cem feuchten Stickstotf bei 18° und 713 mm 
reduziertem Druck. N= 20.30" , 


Diese Resultate zeigen von den bisher betrachteten Salzen ab- 


r weichende Zusammensetzung, wie die Atomverhiiltnisse deutlich 
" zeigen. 
I} ‘ ‘ O° ‘ 
Co O.28350 l 2 
h Li 0.290 2 
( Ss 0.705 2". D 
N 1.45 if 10 


Zwei weitere Stickstoffbestimmungen bestitigten das Resultat: 


0.0438 g Substanz lieferten 8.1 cem feuchten Stickstoff bei 16° und 720 mm 


reduziertem Druck. N=20.38 ", 
0.0664 g Substanz gaben 12.2 cem feuchten Stickstoff bei 17° und 714 mm 
reduziertem Druck. N=19.97", 


; Trotz dieser abweichenden Analysenzahlen ergiebt die charak- 
teristische Reaktion der Tetramminsalze, nimlich die Uberfiihrung 
in Dichlorotetramminverbindungen, die Zusammengehorigkeit dieser 
Verbindung und der bisher betrachteten. 


Der fiinfte Stickstoff mufs also in anderer Form im Molekiil 
vorhanden sein. Durch Behandeln des Salzes mit Alkalien zeigt 
es sich, dafs er als Ammonium gegenwirtig war, da sofort, ohne 
Mrwirmen, Ammoniakentwickelung eintritt. 


: Ks liegt daher nahe, die Verbindung als Lithium-Ammonium- 
salz aufzufassen, und nach den Atomverhiltnissen kann man auf 
tolgende Formel schlielsen: 


SO.NH, 
| CoNH,), | SO,. 


SO, Li 
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Die Berechnung des Prozentgehalts dieses Koérpers und 4d), 
Vergleichung mit dem gefundenen zeigt folgende Resultate: 





Berechnet: Gefuanden: 
10 16.90°, 16.89"), 
Lui 1.90 ., 2.03 ,, 
s 22.69 ,, 22.59 « 
20.30 | 
N 19.85 ,, | 20.38 ,, 


| 19.97 ., | 


Damit ist die Richtigkeit dieser Formel in Bezug auf prozen- 
tische Zusammensetzung bewiesen. Indessen kann man dem Kdérper 
auch eine andere Konstitution beilegen, indem man ihn einfach als 
Doppelsalz mit Ammoniumsulfit auffafst : 


SOLI » 
2{ Co(NH,), ) +(NH,),80s. 
. SO, 


Dieses Lithiumsalz bildet kleine, braungelbe, gliinzende Bliitt- 
chen, die sich in Wasser leicht lésen, jedoch in dieser Lésung sehr 
schnell unter Abscheidung eines unléslichen braunen Niederschiags 
zersetzt werden. 


Die Umkrystallisation geschieht wie bei den iibrigen Korpern. 
In ammoniakalischer Lésung tritt jedoch leicht eine Umwandlung 
in das sehr stabile, schwerer lésliche Ammoniumsalz ein, weswegen 
man die Krystallisation mit Vorteil durch Alkoholzusatz beschleunigt 
und auf diese Weise den reinen Kérper erhilt. 


Ammoniumsulfitdoppelsalz von Disulfitotetramminkobaltsaurem 


Casium, [CoNH \Cs + 2(NH,),SO, + 2H,0. 

Ciisiumchlorid wird durch feuchtes Silberoxyd in Cisiumhydr- 
oxyd iibergefiihrt, und dieses wird in konzentrierter Lésung aul 
gepulvertes Ammoniumsalz zur Einwirkung gebracht. Es entste!i! 
ein gelbes, in Wasser iufserst leicht lésliches Salz, welches aus 
ammoniakhaltigem Wasser krystallisiert erhalten wird, indem ma! 
nach und nach wenig Alkohol zur Lésung fiigt und so ein allmi- 


liches Auskrystallisieren bewirkt. 
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Analyse: 


I. 

0.0327 g Substanz gaben 0.0077 g CoSO,=0.00295 g Co. 

Co=9.02°, 
0.0327 g Substanz lieferten 0.0085 g CsSO,= 0.0063 g Cs. 

Cs=19.08", 
0.0352 g Substanz gaben 0.0467 g BaSO,= 0.0064 g 8. 

$= 18.22 °,, 
0.0918 g Substanz ergaben 13.3 cem feuchten Stickstoff bei 22° und 724 mm 

reduziertem Druck. N=15.59° , 


Es zeigt also dieser Kérper ebenfalls eine vom Grundtypus 
der Reihe abweichende Zusammensetzung, wie folgende Verhiltnis- 
zahlen erweisen: 


Is 


Co 0.1513 | 1 
Cs 0.1513 | 
Ss 0.569 | 4 
N 1.114 | 8 


Il. 
Kine zweite Analyse bewies die Richtigkeit dieser Verhiiltnisse. 
0.0679 g Substanz gaben 1.0155 g CoSO,=0.0059 g Co. 


Co=8.74°, 
0.0327 g Substanz ergaben 0.0087 g Cs,SO,=0.00639 g Cs. 

Cs=19.53°), 
0.0573 g Substanz lieferten 0.0770 g BaSO,=0.0011 g 5. 

$= 18.45 °, 


0.0736 g Substanz gaben 10.85 cem feuchten Stickstoff bei 15° und 713 mm 


reduziertem Druck. N=16.14° , 


Behandlung des Koérpers mit Alkalien zeigt durch Ammoniak- 


entwickelung das Vorhandensein von Ammoniumgruppen an, die 
typische Reaktion mit Schwefelsiure und Salzsiiure erweist es als 
Tetramminsalz, es muls daher ein Doppelsalz mit Ammoniumsulfit 
angenommen werden, dem folgende Formel zuerteilt werden kann: 


= SO ‘ ‘ y ’ 
[Cort Jos + 2(NH,),S0,. 


Die prozentische Zusammensetzung stimmt auf ein derartiges 


Salz mit 2 Molekiilen Krystallwasser, wie die folgende Tabelle zeigt: 





Berechnet: Analyse 
I. II. 
Co 8.66 °/, 9.02 °/, 8.74 %, 
Cs 19.28 ,, 19.08 ,, 19.53 ,, 
Ss 18.59 ., 18.22 ,, 18.45 ., 
N 16.26 ,, 15.59 ,, 16.14 ,, 


Z. anorg. Chem. XVI. 28 








Die Konstitution des Doppelsalzes ist also 


SO.Cs 
| Co(NH,), } + 2(NH,)SO, + 2H,0. 
>) ds 


Das Cisiumsalz bildet kleine, halbkugelige Krystallkomplexe 
von radialfasriger Struktur. Die Krystalle sind von dunkelbrauner 
larbe und zeigen dulserst starke Léslichkeit in Wasser, in welcher 
Lésung das Salz allmaihlich zersetzt wird. Dagegen krystallisiert 
es aus ammoniakhaltigem Wasser, jedoch nur sehr schwierig und 
erst auf Zusatz von Alkohol. Es zeigt die Tendenz, in Lésung bei 
Luftzutritt leicht in das Ammoniumsalz tiberzugehen, weswegen so- 
wohl Darstellung wie Krystallisation in geschlossenen Gefiifsen vor- 
genommen werden miissen. 

Wegen seines Gebaltes an Ammoniumsulfit zeigt es mit 
Alkalien Ammoniakentwickelung, ferner wird es durch Schwefelsiiure 
und Salzsiiure in Dichlorotetramminsalz tibergefihrt. 


Silbersalz. Aus der wissrigen Lisung des Ammoniumsalzes 
fillt auf Zusatz von Silbernitrat ein weilser Niederschlag, der in 
Wasser unléslich, dagegen in Ammoniak léslich ist. Aus letzterer 
Lisung krystallisieren braune Nadeln aus, vermutlich ein Ammo- 
niumdoppelsalz. Sowohl das Silbersalz, wie das Ammoniumanlage- 
rungsprodukt zersetzten sich jedoch nach kurzer Zeit unter Schwiir- 
zung, weshalb eine Analyse unausfiihrbar war. 


Das Goldsalz ist ein gelbbrauner, unléslicher Niederschlag, 
der sich schon nach kurzer Zeit zersetzt; das 


Quecksilbersalz bildet einen weifsen, unléslichen Nieder- 
schlag, der schon beim Trocknen braun wird, indem Zersetzung 
eintritt. 


Baryumsalz. Es entsteht durch Versetzen einer wiissrigen 
Ammoniumsalzlésung mit Chlorbaryum als gelber Niederschlag. 

Derselbe lifst sich jedoch nicht auswaschen, da er bei liingerer 
Bertihrung mit Wasser obertlichlich rot wird. 

Ks waren daher die Analysenresultate schwankend und lielsen 
keine einheitliche Forme] aufstellen. 


Cadmiumsalz. Es entsteht als rotgelber Niederschlag nac! 
analoger Darstellungsmethode, doch gaben auch seine Analysen kein 


sicheren Resultate. 
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Kuptersalz. Dasselbe wird erhalten durch Versetzen einer 
nzentrierten Lésung von Ammoniumsalz mit konzentrierter Kupfer- 
sulfatlésung und krystallisiert in hellgriinen Blittern aus; es tritt 
ndessen immer Zersetzung der Liésung ein, so dafs die Krystalle 
so verunreinigt sind, dafs eine Analyse keine Resultate verspricht. 
Nach gleichen Methoden wurden Eisen- und Nickelsalze darzu- 
stellen versucht, doch trat hier in den Lésungen schon in kiirzester 
Zeit Zersetzung ein, so dafs die Salze iiberhaupt nicht isoliert 
werden konnten. 


Ziirich, Chemisches Universitdtslaboratorium. Januar 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1898. 








Beitrage zur Kenntnis der untersalpetrigen Sdure. 


Von 


A. KIRSCHNER. 


Die Methoden zur Darstellung der untersalpetrigen Siiure geben 
wie bekannt keine grofse Ausbeute. Eine Ausnahme bildet die 1889 
von Divers und HaGa ! verdffentlichte. Da aber spiitere Verfasser 
dieselbe weder beniitzen noch darauf hinweisen, mufs sie als iiber- 
sehen betrachtet werden. Dieses hat auch Divers veranlalst, die 
Aufmerksamkeit wieder darauf zu lenken; damals hatte ich aber 
schon tiber ein halbes Jahr nach seiner Methode gearbeitet und sie, 
wie unten beschrieben, umgearbeitet. 

Durch Behandlung von oxyimidosulfonsaurem Kali mit warmem 
Wasser und eine darauf folgende Behandlung der Lésung mit 
konz. Natronlauge werden Hyponitrit und Sulfit gebildet. 

Kine schéne Darstellungsmethode von oxyimidosulfonsaurem Kali 
haben dieselben Vertasser spiiter angegeben.? 


Darstellung der untersalpetrigen Saure. 


Uber diese Darstellung schreiben Drvers und Haea nur kurz: 
Man versetzt das Oxyamidosalz mit konz. Natronlauge und erhitzt 
es dann zum Sieden oder lifst es 24 Stunden bei gewodhnlicher 
Temperatur stehen. Die Fliissigkeit entwickelt Stickstoffoxydu! 
und enthilt schliefslich Hyponitrit und Sulfit. Nach dem Neutrali- 
sieren mit Essigsiure wird die Lésung mit Silbernitrat versetzt, 
wobei ein Niederschlag von Hyponitrit und Sulfit erzeugt wird. 
Die Fillung des letzteren wird durch eine Fiallung des Schwete!- 
dioxyds mit Barytwasser vor dem Zusatz mit Silbernitrat ver- 
mieden, oder durch Anwendung des Baryumoxyimidosalz als Aus- 


gangsmaterial. 


' Journ. Chem. Soc. 1889, 760. 
* Journ. Chem. Soc. 1894, 529. 








ie, 


st 


it 
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Nach den von ihnen angefiihrten Versuchsresultaten scheint es 
sich zu ergeben, dafs sie Darstellungen in gréfseren Quantititen 
nicht vorgenommen haben, sondern nur quantitative Versuche. 


Nach zahlreichen Versuchen habe ich die Methode in folgender 
Weise geindert: 50g Oxyimidosalz wurden in eine Siedeflasche 
vebracht, und darauf 35 ccm Wasser zugesetzt. Durch Erhitzen 
zum Kochen wird das Krystallpulver gelést, und man kiihlt dann 
die Fliissigkeit durch Stehen in kaltem Wasser ab. Die Lésung, 
die jetzt oxyamidosulfonsaures Kali und schwefelsaures Kali enthilt, 
wird unter Kihlung in EKiswasser nach und nach mit 10 cem konz. 
Natronlauge (1:1) versetzt, indem man dafiir Sorge trigt, dafs die 
Temperatur 30° nicht iiberschreitet. Hiernach wird bis 10° gekihlt, 
und 90 ccm derselben Natronlésung auf einmal zugesetzt. Man 
erwirmt jetzt die Kolben bis 50° in warmem Wasser in '/, bis 


uP Stunde. 


Sobald die Natronlauge zugesetzt wird, entwickelt sich eine 
reichliche Menge Stickstoffoxydul. Die Entwickelung nimmt jedoch 
bald ab und ist nach Verlauf einer halben Stunde nur unbedeutend. 
Nach beendigtem Stehen wird die gebildete Salzmasse in ca. 1 Liter 
Wasser gegossen, in welchem sie sich vollstiindig lést. Die Fliis- 
sigkeit enthalt nun aulser Sulfat, Sulfit und Hyponitrit ein wenig 
unzersetztes Oxyamidosalz und vielleicht ein wenig Hydroxylamin. 


Da die letztgenannten Verbindungen bei dem nachherigen 
Zusatz von Silbernitrat reduzierend einwirken kénnen, werden sie 
unschadlich gemacht durch Beimischung von gelbem Quecksilber- 
oxyd, bis dieses nicht mehr schwarzes Quecksilber ausscheidet, was 
leicht an der Farbe des Niederschlages zu beobachten ist. Dieses 
fein verteilte Quecksilber kann sofort auf einer Nutsche abfiltriert 
werden, indem man unten ein Filter, dariiber eine gute Schicht 
Asbest und endlich wieder ein Filter legt. Eine so montierte 
Nutsche lifst bei gleichzeitigem Saugen die Fliissigkeit leicht und 
bald klar durchlaufen. Die Fliissigkeit wird jetzt bis auf 4 Liter 
verdiinnt, und man erhilt durch Zusatz einer Lésung von Silbernitrat 
)°/ ig) einen schénen lichtgelben Niederschlag von Silberhyponitrit. 
Kinen zugesetzten Uberschufs von Silberlésung bemerkt man leicht, 
indem die Farbung von lichtgelb in braungelb iibergeht. Nach 
kurzem Stehen hat sich der Niederschlag abgesetzt, und man de- 
kantiert mit warmem Wasser bis das Wasser nicht mehr alkalisch 
reagiert. 
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Man verbraucht stets mehr Silbernitrat als der Menge des » 
bildeten Silberhyponitrits entspricht, weil das anwesende Alku|;- 
sulfit ein lésliches Silberdoppelsalz bildet. 

Man muls bei der Ausfillung des Silbersalzes die Fliissigke); 
stark verdiinnen, weil die Reaktion sonst nicht leicht und nici 
volilstandig verlautt. 

Das gebildete Silbersalz ist unrein; es enthalt ein wenig 
Silberchlorid (aus Natriumchlorid der Natronlauge), Silberoxyd wii 
Silber. Diese Unreinigkeiten sind zu ca. 3g per 100 g Silbersaly 
bestimmt. Die Ausbeute betrigt 15—18 g unreines Salz und i 
der Zeit von ca. 7 Stunden konnte ich 90 g Kaliumunitrit in Silber- 
hyponitrit verwandeln. 


Baryum-, Strontium- und Calciumhyponitrit. 


Zoun* hat ein normales Baryumsalz als wasserfrei beschriebei, 
wiihrend Maquenne® fand, dals es wechselnde Wassermengen enthielt. 
Letzterer hat dagegen ein Strontium- und ein Calciumsalz von de: 
Zusammensetzung R(NO),mH,O dargestellt. 

Aufserdem, dafs ich diese zwei Salze auf eine einfachere Weise 
als MAQUENNE dargestellt habe, ist es mir gelungen, ein Baryumsalz 
von der konstanten Zusammensetzung Ba(NO),4H,O zu erhalten. 

Kin saures Baryumsalz hat Zorw! nachgewiesen, und Doppel- 
salze vonder Forme! R(NO), + R(C,H,O,), + 2C,H,O, +aq,R=Ca,Sr,Ba, 
hat MAaQuENNE* dargestellt und analysiert. 


Darstellung der normalen Salze. 


Zorn stellte das wasserfreie Baryumsalz durch Versetzen eine: 
Losung von Natriumhyponitrit mit Baryumchlorid dar. Dabei wur- 
den Krystallnadeln ausgeschieden, welche gereinmigt, getrocknet und 
analysiert wurden. 

MaqQuenne léste das Silbersalz in verdiinnter Salpetersiiure, 
versetzte mit R,Cl,, filtrierte schnell vom Silberchlorid ab und erhiel' 
durch einen darauf folgenden Zuschuls von Ammoniak im Uberschu!: 
eine krystallinische Fillung. Die Krystalle wurden mit Wasser, 
Weingeist und Ather ausgewaschen und iiber Schwefelsiiure 
getrocknet. 

Ich schlug einen anderen, einfacheren Weg ein. Das _ role 


' Her. deutsch. chem, Ges. 15, 1007. 
* Ann. Chim. Phys. (6) 18, 551. 

































Silbersalz wird in starkem Ammoniakwasser gelést und die Lésung 
‘iltriert; dazu setze ich eine ammoniakalische Lisung von R(NQ,), ! 
und erhalte dann eine reichliche Ausscheidung eines krystallinischen 
: Salzes. Es setzt sich leicht ab und wird durch Dekantieren mit 
ht starkem Ammoniakwasser ausgewaschen. Darauf wird es auf einem 

Filter mit Weingeist und Ather gewaschen, dann auf ein Stiick 
es Papier ausgebreitet und geschiittelt, bis es vollstindig zu Pulver 
a zerfallen ist. Andere Methoden zum Trocknen kénnen, bei den 
| Baryum- und Strontiumsalzen, nicht angewendet werden, weil diese 
s leicht Krystallwasser abgeben. Da das Baryumsalz am leichtesten 
Wasser abgiebt, begreift man, warum Zorn das Salz wasserfrei und 
MAQUENNE mit wechselnden Wassermengen erhielt. 


Analytische Untersuchung der Salze. 


Zur Bestimmung der Base wurde das Salz mit Schwefelsiure 
It. abgedampft, gegliiht und gewogen. 
as Der Stickstofigehalt wurde nach der Methode von Dumas 
bestimmt. In einer langen Verbrennungsréhre, in der sich einige 
Kupferrollen aus Kupferdrahtnetz befanden, wurden diese und die 
te in einem Platinléffel mit Kupfer gemischte Substanz erhitzt. Das 
gebildete Stickstoffgas wurde vermittelst eines Kohlensiurestromes in 
J. eine graduierte Réhre, die mit Natronlauge gefiillt war, ibergetihrt. 
* Auf diese Weise lafst sich nur der Stickstoffgehalt des Calcium- 
salzes bestimmen. Das Baryum- und Strontiumsalz wird schon bei 
gewohnlicher Temperatur von Kohlensiure zersetzt. 

In dem Baryum- und Strontiumsalz habe ich die untersalpetrige 
Siure durch Fallung mit Silbernitrat, wie Zorn! es beschrieben 
hat, bestimmt. 

Man lést das abgewogene Salz in ein wenig verdiinnter Essig- 


ll’- 


nid . 
siure, setzt Silbernitrat in Uberschuls zu, neutralisiert schnell mit 


Ammoniak und erwiirmt auf dem Wasserbad, bis sich der Nieder- 
alt schlag abgesetzt hat. Dieser wird abfiltriert, ausgewaschen, ge- 
trocknet, gegliiht und das erhaltene Silber gewogen. 

Zur Bestimmung des Wassers habe ich mich desselben Apparates 
wie bei der Stickstoffbestimmung bedient. Die Kupterstopfen wurden 
beibehalten, wihrend das Salz hier mit Kaliumbichromat gemischt 


' R=Sr,Ca. Bei der Darstellung des Baryumsalzes wird am besten Ba 
ryumacetat angewendet. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 1o, 1007, 
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wurde. Durch einen mit Kaliumbichromat unternommenen Kontro]]- 
versuch zeigte sich eine Gewichtszunahme von 3 mg in der Wasser- 
absorptionsréhre, welches Gewicht ich deshalb in die Resultate als 
Korrektion einfihrte. 

Die Analysen gaben folgende Resultate: 


Ba(NO),.4H,0. 
Berechnet: 51 °/, Ba, 26.73 °/, H,O, 23.01 °), H,N,Og. 
0.5500 g Salz gaben 0.1473 g H,O =26.78 °), H,O. 
U.5700 g¢ ,, » 0.1518 g H,O =26,.63 °/, H,O. 
0.3510 ¢ ,, , 0.3041 g BaSO,=50.97 °/, Ba. 
0.2653¢ , 4 0.2305 g BaSO,=51.13 °%/, Ba. 
0.2786 ¢ ,, »  0.2187g Ag =22.97 °/, H,N,O,. 


Sr(NO),.5H,0. 

Berechnet: 36.89 °/, Sr, 37.85 °/, H,O, 26.08 °/, H,N,O,. 
0.8253 g Salz gaben 0.1242 g H,O =38.18 °/, H,O. 
0.2586 ¢ ,, » 0.1995 g SrSO, =36.81 °/, Sr. 
OL586¢  ,, » 0.38270 g Ag = 26.18 °/, H,N,Q,. 


Ja(NO),.4H,O. 

Berechnet: 23.26 °/, Ca, 41.86 °/, H,O, 16.28 °/, N. 
0.3193 g Salz gaben 0.1345 g H,O =42.12 °/, H,O. 
O385llg ,, » 0.1478 g H,O =42.10°/, H,O. 
0.3022 ¢ » 0.2401 g CaSO, = 23.35 °/, Ca. 

0.3088 g Salz gaben 43 ccm N bei 19° 763 mm=16.05 °/, N. 
0.3132 ¢__,, » 43.8 com N bei 17.7° 767 mm=16.30 °/, N. 


Wie hieraus ersichtlich, ist das Calciumsalz das_bestindigste. 
Ks wird nicht von Koblensiiure bei gewéhnlicher Temperatur zer- 
setzt und verliert nur schwer sein Krystallwasser. Im Gegensatz 
zu MaquennE konnte ich bei 100° das Strontiumsalz nicht ent- 
wiissern. Das Calciumsalz ist auch nicht iibereinstimmend mit 
den Angaben von Maquenne. Das Calciumsalz verliert  iiber 
Schwefelsiure kein Wasser. Alle drei sind in Wasser ein wenig 
mit alkalischer Reaktion léslich. Bei Behandlung der Salze mit 
verdiinnten Saiuren entwicke!n sie Stickstoffoxydul. 


Bleihyponitrite. 


Diese sind friiher nicht untersucht worden. Versetzt man eine 
Lésung von Natriumhyponitrit mit Bleiacetat, so wird ein weilses 
unlisliches Salz ausgeschieden, das beim Stehen mit tiberschiissiger 















429 


ssigsiure bald gelb und krystallinisch wird. Das erstere Salz, dessen 
Zusammensetzung zu bestimmen mir nicht gelungen ist, mufs ein 
basisches Salz sein, wiihrend das letztere das normale ist. 

Zur Darstellung dieser Salze stelle ich eine Lésung von 
Natriumhyponitrit auf folgende Weise dar: Ich lise das rohe Silber- 
salz in verdiinnter Salpetersiure, versetze diese Lésung mit Natrium- 
chlorid und neutralisiere mit Natronlésung. Obgleich Silberhyponitrit 
dabei gefallt wird, kann die Lésung noch ein wenig Natriumchlorid 
und Silberchlorid enthalten. Dieses letztere wird, nachdem die 
Hauptmenge von Silberchlorid abgenutscht ist, beim Ansiiuern der 
Lésung gefaillt; man filtriert wieder durch ein anderes Nutsch- 
filter, macht mit Natronlauge alkalisch und versetzt mit Bleiacetat. 
Dadurch bekommt man das weilse Salz. Da es ein basisches Salz 
ist, wird bei der Fiallung Essigsiure frei gemacht, die das anwesende 
Natriumhydroxyd neutralisiert; man mufs sich deshalb bei dem 
Zusatz des Bleisalzes bestiindig iiberzeugen, dafs die Lésung al- 
kalisch reagiert. Damit médglichst wenig Bleihydroxyd ausfillt, 
darf ein Uberschufs von Bleiacetat vorhanden sein. Der Nieder- 
schlag wird mit kaltem Wasser ausgewaschen und behufs Reinigung 
von Bleichlorid in Essigsiure gelést und darauf mit Ammoniak 
gefallt. Er wird iiber Schwefelsiure getrocknet und hat dann eine 
weifsgelbe Farbe. Dieses Salz giebt durch Zusatz von Essigsiiure 
Bleiacetat und ein gelbes krystallinisches Salz, welches mit warmem 
Wasser ausgewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet wird. 

Das gelbe Salz hat die Zusammensetzung Pb(NO),. Das 
weifsgelbe Salz hat meiner Meinung nach die Zusammensetzung 
PbO.Pb(NO),. 

Dafs die Analyse mit dieser Formel nicht stimmt, hat wahr- 
scheinlich darin seine Ursache, dals nebst dem Salze ein wenig 
Bleihydroxyd ausgefillt wird. Ubereinstimmend damit finde ich die 
Bleibestimmung zu grofs und die Stickstoffbestimmung zu _ klein 
nebst einem Gehalt von Wasser. 

Das basische Salz ist weilsgelb und amorph, wihrend das 
normale sehr kleine gelbe Krystalle bildet. Beide sind in Wasser 
unléslich, lésen sich aber in verdiinnten Siuren und werden aus 
diesen Lésungen durch Natron oder Ammoniak als basisches Salz 
wieder gefallt. 

Beim Erhitzen verpufft das basische Salz, wahrend das gelbe 
explodiert. Beide hinterlassen ein sehr helles Bleioxyd. 

Am zerstreuten Tageslichte wird das basische Salz mit braun- 
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velber Farbe schnell zersetzt; deshalb muls es im Dunkeln getrockne: 
und autbewahrt werden. 

Die analytische Untersuchung der Salze ist wie die der Salze 
der alkalischen Erdmetalle ausgefiihrt. Bei der Bestimmung de, 
Bleies mulfs man jedoch vor dem Zusatz von Schwefelsiture das Sal 
in verdiinnter Salpetersiiure lésen. Bei der Wasserbestimmung kann 
man den Zusatz von Kaliumbichromat unterlassen. 


Basisches Bleihyponitrit. 
Berechnet fiir PbO.PbN,O,: 84.5 °/, Pb=5.72 °/, N. 
|. Priiparat. 


0.3258 g Salz gaben 0.4058 g PbSO, =85.05 °/, Pb. 


0.5548 gs, » 0.0095¢gH,O = 1.71 °/, H,O. 
0.6332 g_s,, »  22cem N bei 17° 748 mm=4.0 °/, N. 


Il. Priiparat. 


0.3543 g¢ Salz gaben 0.4394 g PbSO,=84.7 °/, Pb. 
0.5290 ¢ » 0.0097 gH,O = 1.83 °/, H,O. 


s 


O.5T28 3 , 20.3 cem N bei 18° 757 mm=4.07 °, N. 


J 


Pb(NO),. 


Berechnet: 77.52 °),Pb=10.49 °), N. 


0.5920 g Salz gaben 0.6700 g PbSO,= 77.28 °, Pb 

0.5072 ¢  ,, » 0.5760 g PbSO,=77.55 °, Pb. 

0.2269 g , 19.3 cem N bei 17.5° 748 mm=9.63 °), N. 
0.2435 g , 20.3 cem N bei 17.1° 739.5 mm=9.58 °, N. 


Kupferhyponitrit. 


KoLorow! stellte die untersalpetrige Siure bei Oxydation von 
Hydroxylamin durch Natriumhypobromit dar. Wegen des Gehaltes 
der Flissigkeit an Bromwasserstoff fallt er die Siure durch Kupfer- 
sulfat, wodurch er einen griinen Niederschlag bekommt, welchem er 
die Zusammensetzung Cu(NO)H,O giebt, doch ohne analytische 
Daten hierfiir anzufihren. 

Meiner Untersuchung des Salzes nach mufs es die Forme! 
Cu(NO),.Cu(OH), haben. 

Zur Darstellung des Salzes stellt man eine Lésung von Natrium- 
hyponitrit nach der bei den Bleisalzen angegebenen Methode dar und 
versetzt die Lésung mit weniger als der bezeichneten Menge von Kupter- 
sulfat. Durch Neutralisieren mit Ammoniak wird ein griines Sa! 


Chem. Centralbl. (1891) 1, 859. 
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gefallt, welches durch Dekantieren mit warmem Wasser ausgewaschen 
und dann bei 100° getrocknet wird. 

Das Salz ist amorph, griin, unléslich in Wasser, aber léslich in 
verdiinnten Sauren (auch in Essigsiiure) und Ammoniak. Bei 100° ist 
es bestindig, bei stirkerem Erhitzen hinterliifst es Kupferoxyd. Es 
ist hygroskopisch, und die Analyse verursachte deshalb grolse Miihe. 
Ich versuchte alle Methoden zum Trocknen; das Salz hielt aber 
immer ein wenig Feuchtigkeit zuriick. Beim Trocknen im Vakuum bei 
100° enthielt es nach 8 Stunden noch 0.3 °/, Feuchtigkeit. Nachdem 
es hiernach ungefihr unméglich war den Wassergehalt des Salzes 
direckt zu bestimmen, liels ich das Salz sich beim Stehen an der 
Luft in 24 Stunden mit Feuchtigkeit sittigen; es konnte dann 
abgewogen werden und eine Kupfer-, Wasser- und Stickstoff- 
bestimmung gemacht werden. Der gefundene Wassergehalt ist die 
Summe des Wassers des Salzes und die Feuchtigkeitsmenge; sub- 
trahiert man nun den fiir das Salz berechneten Wassergehalt von 
dem gefundenen, so ergiebt sich die Feuchtigkeit. Man kann danach 
leicht den wirklichen Kupfer- und Stickstoffgehalt berechnen. Wenn 
die Formel des Salzes richtig ist, miissen diese beiden Bestimmungen 
mit den berechneten Werten iibereinstimmen, was auch der Fall war. 

Bei der analytischen Untersuchung des Salzes wird Kupfer als 
Kupfersulfiir bestimmt, Wasser und Stickstoff wie oben beschrieben. 


Cu(NO),.Cu(OH),. 

Berechnet: 57.51°), Cu, 12.66°), N, 3.14°), H,O. 

0.5993 g Salz gaben 0.0845 g H,O=14.10°, H,O. 
Totaler Wassergehalt . . 14.10°, 
Berechneter Wassergehalt. 8.14 ,, 
Feuchtigkeitsgehalt . . . 5.96%, 
0.2972 g Salz gaben 0.2003 g¢ Cu,S. 

Feuchtes Salz: 53.82 °/, Cu; trockenes Salz: 57.22°), Cu. 


0.2200 g Salz gaben 0.1478 g Cu,S. 


Feuchtes Salz: 53.65°), Cu; trockenes Salz: 57.05"), Cu. 
0.5143 g Salz gaben 51.5 com N bei 18.3° 759 mm. 
Feuchtes Salz: 11.51 °/, N; trockenes Salz: 12.25°, N. 


0.3989 g Salz gaben 40.5 com N bei 15.5° 759 mm. 
Feuchtes Salz: 11.66°), N: trockenes Salz: 12.4°), N. 
Silberhyponitrit. 


Da dieses bei allen Darstellungsmethoden zur Isolierung de: 
Sdure dient, ist es die best bekannte Verbindung. 
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Das rohe Salz wird durch Lésen in sehr verdiinnter Salpeter- 
siure, Filtrieren der Fliissigkeit und Fallen des reinen Salzes durch 
Neutralisieren mit Ammoniak gereinigt. Es wird durch Dekantieren 
mit warmem Wasser ausgewaschen und itiber Schwefelsiure ge- 
trocknet. 

Das Salz ist amorph und da frithere Verfasser es in krystalli- 
sierter Form nicht erhalten hatten, versuchte ich das Salz krystal- 
linisch zu erhalten und zwar durch Lésen in Ammoniak und Verdam- 
pfung desselben. Ich erhielt es auch leicht in kleinen Krystallen, die 
sich teils auf der Obertliiche und teils fest an den Seiten des Glases 
ansammelten. — Ein schénes Priparat erhalte ich folgenderweise: 

Man digeriert das reine amorphe Silbersalz mit konz. Ammo- 
niak, so dafs die Fliissigkeit schliefslich unaufgeléstes Silbersalz 
enthilt. Die Lésung wird filtriert und in eine grofse Menge Wasser 
gegossen. Nach kurzem Stehen wird ein grofser Teil des Salzes in 
feinen, kleinen, sich leicht absetzenden Krystallen abgeschieden. 
Man wiischt mit heifsem Wasser aus und trocknet im Dunkeln iiber 
Schwefelsiure. 

Das Salz ist in verdiinnter Salpetersiure und Schwefelsiure 
und in konz. Ammoniak leicht léslich, in Essigsiure wenig. Es 
wird augenblicklich durch verdiinnte Salzsiiure in freie Siure und 
Silberchlorid zersetzt. 

Uber die Bestindigkeit des Salzes am Lichte haben friihere 
Korscher verschiedene Meinungen geidufsert. — Es wird indessen 
im zerstreuten ‘'Tageslicht langsam zersetzt, was man durch Lésung 
in Ammoniak zeigen kann, wobei es schwarzes, fein verteiltes Silber 
hinterlafst. —- Nach laingerer Belichtung wird die Menge des gebil- 
deten Silbers so grofs, dafs das Salz schwarz gefirbt erscheint. — 
Die reinen Silbersalze miissen also im Dunkeln dargestellt werden. 

Bei 100° wird es langsam zersetzt. An der Luft oder in 
Kohlensiure erhitzt, entwickelt es rote Diampfe von Untersalpeter- 
siure, wiihrend die Farbe des Salzes gleichzeitig von gelb zu 
schwarz iibergeht. Erst bei ein wenig héherer Temperatur nimmt 
der Rest die allgemeine graue Farbe des Silbers an. 

Diese Verhiltnisse sind von Berruenor und Oarer? teilweise 
untersucht worden. Da sie indessen nur diejenigen Versuche machen, 
um die Formel Ag,N,O., welche von allen anderen Seiten bestritten 
wird, zu beweisen, haben ihre Resultate gar kein Interesse. 


' Ann, Chim. Phys. 6! 4, 236. 
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Bei der analytischen Untersuchung wird das Silber durch Gliihen 
des Salzes bestimmt: der Riickstand ist dann reines Silber. — 
Stickstoff wird auf gewéhnliche Weise bestimmt. 


Ag,(NO),. 


Berechnet: 78.25 °), Ag, 10.15 °), N. 

0.5732 g Salz gaben 0.4470 g Ag = 77.99", Ag. 
0.7418 gs, » 0.5778 g Ag = 77.89 ,, Ag. 
0.4886 g Salz gaben 42 ccm N bei 17.8° 769 mm 10.04°), N. 
0.4983 g_,, , 43 cem N bei 17.0° 767 mm 10.10 ,, N. 


Das Verhalten der untersalpetrigen Saure Brom und Jod gegeniiber. 


Nach vy. pb. Puaat’s! Mitteilung macht die freie Siure Jod aus 
Jodkalium frei, wihrend Divers? erwihnt, dals sie durch Jod oxy- 
diert wird. Nach THum® findet weder das eine, noch das andere statt. 

Um diese Verhiltnisse kennen zu lernen, stellte ich einige Ver- 
suche an, teils mit der freien Siure und Jod, teils mit der Siure 
und Jodkalium. Eine Lésung des Calciumsalzes in Schwefelsiure 
wurde mit Stiirke und darauf tropfenweise mit einer sehr verdiinnten 
Jodlésung versetzt. Die drei ersten Tropfen wurden schnell entfairbt, 
der vierte erst nach Verlauf einiger Zeit, und nach Zusatz des 
fiinften blieb die Fliissigkeit blau. In der Fliissigkeit wurden in- 
dessen nach dem Jodzusatz reichliche Mengen von untersalpetriger 
Siure nachgewiesen, und die Menge verbrauchten Jods war so klein, 
dafs man durch Zusatz von Silbernitrat zur Fliissigkeit eben eine 
Bildung von Jodsilber wahrnehmen konnte. 

Eine Lésung des Strontiumsalzes und eine der freien Siure 
erzeugten dieselben Reaktionen. Die Entfirbung kann also nicht auf 
eine Unreinheit der einzelnen Verbindungen zuriickgefiihrt werden. 
— Ich weifs sie deshalb nicht zu deuten. 

Versetzt man eine der erwihnten Lisungen mit Jodkalium und 
Stiirke, so wird nach einiger Zeit ein wenig Jod ausgeschieden. 
Hanrzsch und Kaurmann* haben dasselbe beobachtet. — Nach 
ihren Untersuchungen ist es nicht die untersalpetrige Siure, sondern 
ein wenig salpetrige Saiure, gebildet beim Stehen der sauren Lisung 
an der Luft, welche das Jod ausscheidet. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1507. 

* Lond. Roy. Soc. Proc. 19, 425. 

8 Sitxungsber. Wien. Akad. (1893) 102 (1Lb), 287. 
* Lieb. Ann. 292, 317. 
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[ie wirklichen Verhiltnisse miissen folglich sein, dafs die 
Siure weder Jod aus Jodkalium frei macht, noch eine Jodlésung 
entfirbt. 

Brom oxydiert, wie Brerraetor und Oe«rer' gezeigt haben. 
die Siiure sehr schnell zu Salpetersiiure, welche Reaktion sie be’ 
ihren thermochemischen Messungen anwenden. 

MaQuenne* hat eine Reihe von Versuchen mit den Calcium- und 
Strontiumverbindungen gemacht, um die zur Oxydation verbrauchte 
Menge Brom zu bestimmen. Da die Bromlésung durch Verdampfen 
leicht Brom abgiebt, wendete er eine vergleichende Methode bei 
den Bestimmungen an, wodurch das verbrauchte Brom eliminiert 
wurde. 

Ich habe mit dieser Methode nachstehende Versuche gemacht, 
und bin zu dem Resultat gekommen, dafs sie nicht zur quantitativen 
Analyse der untersalpetrigen Siure anwendbar ist. 


Calciumhyponitrit: 1 Mol. Salz verbrauchte on Atome Brom. 
|i. 4 

Baryumbyponitrit: 1 Mol. Salz verbrauchte 7.7 Atome Brom. 
7.6 

Strontiumhyponitrit: 1 Mol. Salz verbrauchte 4 . Atome Brom. 
i 76 

Silberhyponitrit: 1 Mol. Salz verbrauchte iy , Atome Brom. 


Untersalpetrige Saure und Kaliumpermanganat. 


Dals die untersalpetrige Siure von Kaliumpermanganat oxydiert 
wird, ist schon lange bekannt. Erst Taum® aber hat diesen Pro- 
zels eingehend studiert. Seiner Untersuchung nach ergab es sich, 
dafs die Siure in saurer Lésung zu Salpetersiure oxydiert wird, 
wiihrend in alkalischer Lésung nur salpetrige Siure entsteht. 

Da ich, was die erste Reaktion betrifft, ein anderes Resultat 
bekommen habe, referiere ich ausfiihrlich die Untersuchung von Tuum. 

Tum stellte eine frische Lésung der reinen freien Siure dar und 
bestimmte ihren Siuregehalt durch Fallen des Silbersalzes. 100 ccm 
enthalten dann 0.05649 g H,N,O,. Die Ausfihrung der Titration 
geschah auf folgende Weise: 


' Anna. Chim. Phys. \6) 4, 239. 
Ann. Chim. Phys. |6| 18, 566. 
Sitrungsber. Wien. Akad. (1893) 102 (Ib), 287. 


3 
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50 ccm Permanganatlésung werden mit 20 ccm Siurelisung 
versetzt. Nach einer Viertelstunde versetzt man mit verdiinnter 
Schwefelsiure und nach einer weiteren Viertelstunde wird zuriick- 
titriert. Sodann wird in mehreren Versuchen iibereinstimmend 
14.1 com Permanganat verbraucht, 0.0561 g H,N,O, per 100 cem 
entsprechend, vorausgesetzt, dafs Salpetersiiure gebildet wird. Die 
analytischen Daten zeigen, dals ein Molekiil H,N,O, 63.52 g Sauer- 
stoff = 4 Atome verbraucht. 

Wie meine Versuchsresultate zeigen, habe ich keine konstanten 
Resultate erhalten kénnen. Alles weist jedoch darauf hin, dafs 1 Mol. 
Siure nur 1 Atom Sauerstoff aufnimmt. 

Meine Lésung von Permanganat enthilt 2.811 g Salz per Liter, 
und die Séiure wird als Baryum-, Strontium- oder Silbersalz zuge- 
setzt. Die Titration wird auf folgende Weise ausgefiihrt. 

Eine wenig gréfsere als die berechnete Menge Permanganat- 
ljsung wurde mit Wasser verdiinnt bis zu einem bestimmten Vo- 
lumen. Man setzte die abgewogene Menge Salz hinzu und schiliefs- 
lich ein bestimmtes Volumen verdiinnter Schwefelsiiure. Nach kurzer 
Zeit wurde durch eine Eisenoxydulsalzlisung zuriicktitrirt, deren 
Titer unmittelbar voraus bestimmt wurde. In nachstehender Tabelle 
gebe ich das angewendete Volumen Fliissigkeit folgendermalfsen an: 
Acem + Beem, wo A die Anzahl Kubikcentimeter angiebt, wozu 
die Permanganatlésung verdiinnt ist, und B die hinzugefiigten Kubik- 
centimeter Schwefelsiure. 


(Siehe Tabelle auf S. 436.) 


Wie man sieht, mufs man annehmen, dafs nur ein Atom Sauer- 
stoff auf 1 Mol. Hyponitrit aufgenommen wird, und dafs dadurch eine 
Verbindung entsteht, die langsam weiter oxydiert wird. 

Wende ich einen grofsen Uberschufs der Permanganatlésung 
an, so werden nach Verlauf einiger Zeit braune Manganoxyde ausge- 
schieden. Bei einem kleinen Uberschufs bleibt die Fliissigkeit sehr 
lange violett. Bei Versuch Nr. 3, der nach einigem Stehen noch schwach 
violett war, konnte ich in heifsem Wasser bis ‘ca. 50° erhitzen, ohne 
dafs die Farbe schwicher oder die Flissigkeit tribe wurde. Bei 
hdherer Temperatur wurde erst braunes Oxyd ausgeschieden. 

Wende ich, wie in den Versuchen 14—15 das Silbersalz an, so 
werden die Manganoxyde sehr leicht ausgeschieden; auch bei eimem 
kleinen Uberschufs von Permanganat zeigen sie sich schnell. 

Dafs nur 1 Atom Sauerstoff auf 1 Molekiil Siure aufgenommen 
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Anzahl cem  Sauerstof 


Versuc] Salz Vv . - 
Substanz ty ‘" le olumen KMnQ,- menge 
; ; . ws i S: 
y ‘n com | osung pro Mol. Sal 
1 0.1013 Yh +25 13.35 16.18 
™ ” 0.1029 95+ 2h 13.0 15.47 
= 3 0.1029 25+25 14.0 16.66 
= 4 0.1022 75+25 12.0 14.40 
= in O.LOLD 175+ 25 12.0 14.48 
e 6 0.1032 164-14 15.9 18.86 
7 0.2052 30 + 25 29.5 17.60 
< Q 0.1028 254+ 25 14.7 17.5 
= 4 0.1048 25425 15.2 17.8 
= 1 0.1019 25425 14.3 17.2 
= 11 0.2016 25+25 35.0 21.2 
3 12 0.2048 25 +25 38.0 22.7 
—_— 
' o non 40+ 10 , sie dh 
ary umsalz MS O.Laso (HNO), 1o.9 L7.d 
7 0.1033 25 + 25 j 20.8 
Silbersalz 4 Te 11.0 
LD 0.1021 25+ 25 10.4 20.0 


wird, dariiber ist kein Zweitel, obgleich mehrere meiner Versuche ein 
wenig héher ausgefallen sind. Es kann ja doch nur davon die Rede 
sein, dafs 1 oder 4 Atome Sauerstoff auf 1 Molekil aufgenommen 
werden. Zwei Atome Sauerstoff bilden salpetrige Siure, aber diese 
wird ja selbst von Permanganat in saurer Fliissigkeit zu Salpeter- 
siiure oxydiert. 

Wie Tum eine stiirkere Oxydation bekommt, ist mir ritselhatt. 
Unser Permanganat ist von beinahe demselben Gehalt; ich wende 
dagegen die viermalige Menge Salpetersiure zu jedem Versuche an 
und nicht so grofse Wassermengen. Da meine Versuche 4 und 5 
zeigen, dafs die verbrauchte Sauerstoffmenge beim Verdiinnen der 
Lésung kleiner wird, entfernt mein Resultat sich noch mehr von 
dem seinen. 

Ich versuchte, wie Tuum, einen grofsen Uberschufs von Per- 
manganat zu verwenden, indem ich zu 0.1 g Calciumsalz 30 ccm 
Permanganat und 25ccm Schwefelsiure hinzusetzte: das Resultat 
war aber nur, dafs bald braune Manganoxyde ausgeschieden wurden. 
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Interessant ist es indessen, dals THum! auf einem ganz anderen 
Weg dieselbe neue Verbindung erhilt. Er versuchte Hydroxylamin 
mit Permanganat in alkalischer Liésung zu titrieren und fand, dafs 
die verbrauchte Sauerstoffmenge gerade der Bildung der Verbin- 
dung H,N,O, entsprechend ist. Er fihrt den Versuch auf folgende 
Weise aus: 

Hydroxylaminsulfat wird mit iiberschiifsigem Permanganat ver- 
setzt. Nach ein paar Stunden erwirmt man zum Sieden und titriert 
mit arseniger Siure zuriick. Die neue Verbindung lafst sich dem- 
nach in alkalischer Lésung kochen, ohne zersetzt zu werden. 


Er giebt ihr die Formel O<ann und nennt sie Azoxyhydroxyl, 


entsprechend den analogen Verbindungen der organischen Chemie. 
Die weitere Untersuchung und die Isolierung derselben sind 
indessen der Zukunft vorbehalten. 


1 Sitxungsber. Wien. Akad. (i893) 102 (IIb), 287. 


Kopenhagen, Universititslaboratorium, Januar 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1898. 
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Uber Elektrolyse der Salzsdure nebst Mitteilungen iiber 
kathodische Formation von Blei. 


Von 


F, HaBer. 


Ill. Mitteilung. 


Die Verhaltnisse, unter denen Platinelektroden bei der Elektro- 
lyse von Salzsiure und Chloriden angegriffen werden, haben ein 
doppeltes Interesse. 

Zuniichst erscheint erwiinscht eine theoretische Vorstellung zu 
gewinnen, welche die Thatsache, dafs Platin als Anode in Salzsiure 
und Chloriden nur angegriffen wird, wenn der Elektrolyt heifs und 
besonders, wenn er konzentriert ist, auf dem Boden der NeErnst’- 
schen Theorie verstehen lifst. Zu diesem theoretischen Interesse 
gesellt sich das technische hinzu, die Bedingungen eines anodischen 
Angriffs fiir Platin und Platiniridium naher zu kennen, weil diese 
Metalle nicht nur fiir Chlorat- und Bleichlaugenbereitung, sondern 
in jingster Zeit auch fiir die Herstellung von Chlor und Alkali mit 
bewegtem Quecksilber als Mittelleiter' eine wichtige Verwendung als 
Anoden finden. 

An einer Platinanode bieten sich dem Stromdurchgang zwei 
Méglichkeiten, der Ubertritt von Platin in Ionenform in die Lésung 
unter Entstehung von Platinchlorid und der Austritt von Chlorionen 
aus der Lésung unter Bildung von Chlorgas bezw. der Austritt von 


' Die Bezeichnung Mittelleiter ist unpriizise, da die Ketiner’sche Schalt- 
weise fiir den Prozefs allgemein benutzt und geradezu unentbehrlich ist, bei 
welcher das Quecksilber und die Eisenkathode parallel an den negativen Po! 
der Stromquelle geschaltet sind. (Siehe Encernarpt: ,,Derzeitiger Stand der 
elektrochemischen Technik’. Wochenschrift des Niederédsterreichischen Ge 
werbevereins Wien 1896! und Haper: ,,Grundrifs der technischen Elektrochemie 
auf theoretischer Grundlage“ | Miinchen, bei OLtpEnBoure, 1898'.) 
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Chlorionen und Hydroxylionen unter Entstehung von Chlor, Sauer- 
stoff, unterchloriger Siure, Chlorsiiure und Wasserstoffsuperoxyd, 
wie dies in der ersten und zweiten Mitteilung verfolgt wurde. Fiir 
die Betrachtung der Verhiltnisse, unter denen Platin in Liésung 
geht, kénnen die Chlorsauerstoffverbindungen ganz vernachlissigt 
werden und es eriibrigt zu erwiigen, wovon es abhiingt, ob Chlor 
als Gas entbunden oder Platin geliést wird. Besteht der Elektrolyt 
aus Salzsiiure, die in Bezug auf Chlor- und H-Ionen '/,-norm. ist, so 
erfordert die Entbindung von Chlor einen Potentialsprung an der 
Anode von etwa 1.55 Volt. Es ist nimlich nach Nernsr! die Zer- 
setzungsspannung von Salzsiure bei '/,-n. lonenkonzentration gleich 
1.31 Volt. Nach Smaue? ist weiter eine Wasserstoffelektrode gegen 
1), -norm. Séure um 0.24 Volt positiv. Vernachlissigt man die kleine 
Korrektur, welche dem Umstande entspricht, dafs eine '/,-norm. Siure 
nur etwa %/,-norm. in Bezug auf Ionen ist, so kann man beide Zahlen 
addieren und erhalt damit den Wert 1.55 fiir Chlor/'/,-norm. Chlor- 
ionen. Unter dem Bilde einer mechanischen Arbeit betrachtet, ist 
also die Chlorentladung ein Vorgang, bei welchem eine betriichtliche 
Hubleistung erfordert wird. Gesetzt nun, die Uberfihrung yon 
Platin aus dem metallischen in den lonenzustand erfordere eine 
noch gréfsere Hubleistung, so wird es leicht verstanden werden, 
dafs Chlor entbunden und nicht Platin gelést wird. Eine solche 
Hubleistung nun kann beim Platin nur darauf sich griinden, dats 
der Lésungsdruck gegeniiber dem osmotischen Druck der Platin- 
ionen ungemein klein ist. Wenn nun die Elektrode sich als eine 
unangreifbare verhalt, so besagt dies, dafs von der Anode weder 
eine sichtbare noch wigbare Menge gelést wird, und dafs in die 
Lésung keine analytisch nachweisbare Menge iibergeht. Doch ist 
wohl méglich, dafs der Lésungsdruck des Platins auch noch mit 
jener geringen analytisch nicht mehr falsbaren Platinmenge ver- 
glichen, welche die ,,unangreifbare‘“‘ Platinanode an die Loésung 
abgiebt, ungemein klein ist. Der Lésungsdruck ist zahlenmifsig 
nicht bekannt. Neumann’s* Messung des Platinpotentials gegen 
eine Lésung von undefinierter Platin-, Wasserstoff- und Chlor- 
ionenkonzentration erlaubt keine Berechnung. Setzen wir den 
Lésungsdruck gleich P p,, entsprechend 10-" Atmosphiren, den osmo- 


1 Nernst, Ber. deutsch. chem. Ges. 1897, 1557. 
* Smarr, Zeitschr. phys. Chem. 14, 612. 
° Zeitschr. phys. Chem. 14, 213. 
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tischen Druck der Platinionen in einer Salzséure, welche in Bezug 
auf Cl-lonen '/,-norm. ist und beliebige sehr kleine Mengen Platin- 
chlorid enthalt, gleich pp,, entsprechend 10-” Atmosphiren, nennen 
wir ferner P, und peo den Lésungsdruck des Chiors und den osmo- 
tischen Druck der Chlorionen, dann wird Platin so lange in Lésung 
gehen, als 

RT , Pe > RT, Pa 

iF In P., <=> ln af 

Ist pp, von Hause aus so grofs oder wiichst es durch den 

Ubergang von Platin in die Lésung so weit, dafs 


RT Por = =6 ds RRT Po 
iF Py, Ff - Poy’ 
so geht kein Platin mehr in Lésung, sondern nur noch Chlor 
hinaus. Schreibt man diese Beziehung etwas anders: 

wb ina at In “co = 0) 

4h Lv va PA . 
so erkennt man leicht, dafs man die Gleichung fiir eine chemische 
Kette, gebildet aus einer Anionen und einer Kationen liefernden 
umkehrbaren Elektrode, vor sich hat. Man ist gewéhnt, von solchen 
Ketten vorauszusetzen, dafs sie unter Ubergang der Elektroden- 
substanz in lonenform beim Stromschlufs sich bethitigen, dafs also 
ihre elektromotorische Kraft nicht Null ist. Ostwanp’s chemische 
Fernwirkung ist nichts anderes als der Effekt der Bethitigung 
solcher und aihnlicher Ketten. Aber es ist offenbar sehr wohl méglich, 
dafs eine solche Kette den Wert Null besitzt, dafs also beide Potential- 
spriinge gleich grolfs und entgegengerichtet sind. Nur bei Metallen 
von hohem Lésungsdruck wie Zink und Mangan kann der Nullwert 
nicht realisiert werden. 


Indem nun Platin und Chlor nebeneinander an derselben Stelle 
sich befinden, ist die Kette kurz geschlossen. Ist in diesem Falle 
die Konzentration pp; und pe, die des Nullwerts der Gleichung, so 
bleibt Platin unveriindert und daran wird durch einen Stromdurch- 
gang durch die Elektrode solange nichts geiindert, als Chlor mit 
unveriindertem Drucke entweichen kann und pc konstant bleibt. 


Aus der Nullgleichung lifst sich schitzungsweise der Lésungs- 


druck des Platins ableiten. Da nFa = RT n= so ist, wenn mal 


a in Volt, A# aber in kalorischem Mafs schreibt, 0.236 n/a = 
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- +m Ig und fir 7’ = 290, also eine Temperatur von 17°C., wird 
js. lg? Far den Potentialsprung #7 in 7Pt_1.55 Volt 
n p 4h Pp: 


folgt also, dals jede Zehnerpotenz, um die pp, und Pp, differieren, einem 
Wert von 0.01185 Volt entspricht, und wenn man die Platinionenkonzen- 
trationen in einer Salzsiure von ?/,-norm. lonenkonzentration, in 
welcher Platin als unlésliche Anode benutzt wird, auf 10-° bis 10-™ 
Atmosphiren schitzt, wiirde Pp, sich zu 10-™°® bis 10-'!® Atmo- 
sphiren ableiten. 


P ’ : 
= In = mit wachsender Chlorionenkon- 
Cl 


zentration kleiner wird, und es folgt daraus, dafs der Nullwert der 
zleichung, bei dem Platin nicht mehr angegriffen wird, einen um so 
kleineren Wert pp; verlangt, je konzentrierter die Siure ist. 

Diese Darlegung scheint zu besagen, dafs Platin als Anode in 
konzentrierter Salzsiure schwerer als in verdiinnter angegriffen wird. 
Bei niherer Betrachtung stellte sich dies aber anders dar. Platin- 
chlorid bildet mit Salzsiure die Platinchlorwasserstoffsiure. Dieser 


-- ++++ 
gehért das Anion PtCl, an. Das Kation Pt existiert itiberhaupt 


in Salzsdure, welche Platinchlorid enthilt, nur insofern, als das 
zweiwertige Anion PtC], sekundiir in ein vierwertiges Pt und sechs 
einwertige Cl-Ionen dissoziiert. Diese sekundire Dissoziation gehorcht 
der Beziehung Pt x (Cl)® = PtCl, . konst., 
wofir in erster Anniherung 

Pt x (Cl)® = konst. 
gesetzt sei. Demzufolge indert sich die Konzentration der vier- 
wertigen Platinionen mit der sechsten Potenz der Chlorionenkon- 
zentration. Man wird nun sich leicht vorstellen kénnen, dalfs in 
verdiinnter Salzsiure, in der die Anionen der Platinchlorwasser- 
stoffsiure weitgehend dissoziiert sind, die Konzentration der Platin- 
ionen und die des Gesamtplatins in der Lésung von einer dhnlichen 
Gréfsenordnung und beide unter der Grenze analytischer Nachweis- 
barkeit beim Nullwert der Gleichung sind. In konzentrierter Siure 
wird man hingegen zwar eine etwas kleinere lonenkonzentration des 
Platins haben, aber die Gesamtplatinmenge wird einen erheblichen 
Betrag erreichen, da die gesteigerte Chlorionenkonzentration mit dem 
ungemein grofsen Einflufs, den die Gleichung 

Pt x (Cl)® = konst. 


Nun ist deutlich, dafs 
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ausspricht, die Dissoziation des Anions PtC], zuriickdrangt. Die 
Menge des Platins wird also die Schwelle der analytischen Nach- 
weisbarkeit leicht iiberschreiten kénnen. 

Das Verhalten von Platin als Anode in Kochsalz und anderen 
Chioriden lafst sich in derselben Weise verstehen. Die Konzen- 
tration des gebundenen Chlors im Elektrolyten, bei welcher durch 
die Elektrolyse eine merkliche Menge Anodenmetall gelést, der 
Nullwert der Gleichung also bei merklichen Betrigen Platinchlorids 
im Elektrolyten erreicht wird, wird indessen eine andere sein, da 
einerseits Platinchlorwasserstoffsiure und ihre Salze, andererseits 
Salzsiure und Kochsalz bezw. andere Chloride in verschiedenem 
Umfang bei gleicher geliéster Menge dissoziiert sind. 

Die Angreifbarkeit des Platins wird nach diesen Ausfihrungen 
durch Einfliisse begiinstigt, welche die Platinionenkonzentration im 
Elektrolyten driicken. Einen beférdernden Einflufs tibt nun erfah- 
rungsgemiifs die Temperatur. In der Hitze werden Platinanoden 
in Salzsiure von solcher Konzentration stark angegriffen, in welcher 
sie in der Kialte sich nicht verindern. Die erhéhte Temperatur 
vermindert somit wohl die Platinionenkonzentration. Ob dabei die 
Anderung des Dissoziationsgrades der Salzsiure oder die der Platin- 
chlorwasserstoffsiure mit der Temperatur es ist, auf die es wesent- 
lich ankommt, bleibe dahingestellt. 

Gleichartige Betrachtungen scheinen auf Gold und die anderen 
Platinmetalle anwendbar. Gold ist viel angreifbarer, Iridium viel 
weniger angreifbar, ja praktisch gesprochen ganz unverinderlich. 
Nach den interessanten Mitteilungen des D.R.P. Nr. 90276 ist nun 
auffallend, dafs bei platinhaltigem Golde das Platin unter Bedin- 
gungen vollstiindig mit in Lésung geht, unter denen es fiir sich 
allein nach den im folgenden aufgefiihrten Zahlen nicht gelést wird. 
Dieses Verhalten scheint indessen nicht ohne Analogie. LauRtz’s’ 
zahlreiche Beobachtungen scheinen deutlich zu bekunden, dafs die 
Legierung eines Metalles mit einem anderen, wenn sie kein mole- 
kulares Gemenge, sondern eine chemische Verbindung ist, in ihrem 
elektrischen Verhalten Besonderheiten zeigt, die in ihrer Wirkung 
auf dasselbe hinauslaufen, als wenn die Legierungsbestandteile be: 
der Verschmelzung ihren Lisungsdruck geiindert hitten. Es kommt 
dies daher, dafs zu den vier Gréfsen, die fiir das elektrochemische 
Verhalten etwa einer Kupferzinnlegierung nach der Nernst’scher 


' Siehe namentlich Journ. Chem. Soe. 65, 1031 u. Philos. Magax. |5) 33, 94 
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Grundformel mafsgeblich sind, nimlich dem Lisungsdruck jedes der 
beiden Metalle, dem osmotischen Druck der Kupferionen und der 
Zinkionen, noch die chemische Energie als bestimmende fiinfte hin- 
zutritt, welche bei der Bildung bezw. Zerstérung der Legierung 
aufgewandt wird. In diesem Sinne wirkt die Legierung des Platins 
mit viel Gold, gleich als ob der Lésungsdruck des Platins vermehrt 
wiirde, wihrend umgekebrt die Gegenwart von Iridium, welche die 
Angreifbarkeit des Platins herabsetzt, wirkt, als ob der Liésungs- 
druck des Platins dadurch verkleinert wiirde. Diese Verhiltnisse 
werden um so eher einleuchten, als gerade bei den Platinmetallen 
die Neigung sehr bekannt ist, bei chemischen Reaktionen sich nur 
unvollkommen sondern zu lassen und einander derart zu beeinflussen, 
dafs kleine Mengen des einen in einer Lésung des anderen geradezu 
cachiert erscheinen. 


‘Verwenden wir nun eine mit Chlor bedeckte Platinelektrode 
in platinchloridhaltiger Salzsiure als Kathode. Gesetzt zunichst, 
der Chlorvorrat an der Elektrode sei so grofs, dafs er bei Strom- 
durchgang nicht merklich erschépft, der Chlordruck und damit der 
Lésungsdruck des Chlors also nicht verindert werde. Es sei ferner 
die Platinionenkonzentration so grofs, dafs der Nullwert der Glei- 
chung erreicht ist, dann wird anfinglich sowohl Platin abgeschieden 
als Chlor in die Lésung eintreten. Auf diese Weise fillt die Kon- 
zentration der Platinionen, wihrend die der Chlorionen steigt. Da 
aber die Konzentration der Chlorionen von '/,-norm. aufwiirts nur in 
geringem Betrage noch wachsen kann, so wird die fillbare Menge 
des Platins eine verschwindend kleine sein, denn es wird sich pp 
immer nur soweit aindern, als der Variation von p,, bei Innehaltung 
des Nullwertes entspricht. 


Ist die Platinionenkonzentration von Haus aus héher als dem 
Nullwert entspricht, infolge von vorgingigem Zusatz von Platin- 
chlorid, dann wird Platin gefallt, bis die Konzentration des Null- 
wertes erreicht ist. 


Diese Beziehungen, welche fiir einen invariablen Chiordruck 
gelten, bestehen nicht mehr, wenn dieser bei der kathodischen 
Polarisation fallt, die Chlorelektrode also ohne Ersatz aufgebraucht 
wird. In diesem Falle muls pp,, damit das Gleichgewicht erhalten 
bleibt, ebenfalls fallen, und bei unendlich kleinem Chlordruck wiirde 
nur unendlich wenig Platin der Ausfallung auf der kathodisch 
polarisierten Platinelektrode entgehen. Hier aber macht sich ein 
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neues Moment fihlbar. Die Grundbeziehung lautet nimlich eigentlich 
volistandig 

RT 
4F 


Ppr RT Po RT, Pu 
1 = —, n— — = ln; 
Pp I Po I Py 


lr 


worln py den osmotischen, Py den Lésungsdruck des Wasserstoffes 
bedeutet. Solange man nur anodisch polarisiert, kommt das dritte 
Gled nicht in Frage, bei kathodischer Polarisation wird es in dem 
Augenblick wichtig, als Po, fallt, wihrend pq und py im wesentlichen 
konstant bleiben. Dann wird nimlich Py rasch gréfser, und wenn 
Py so weit gewachsen ist, dafs Wasserstoff in Blasen entweicht, 
kommt bei wesentlich unveriindertem py in der Grenzschicht um 
die Elektrode die Ausfillung von Platin und damit die Abnahme 
von pp, zum Stehen. 

Nun ist aber deutlich, dafs von jener Konzentration pp, welche 
dem Gleichgewichtswert bei anodischer Polarisation und Entweichen 
von Chlorgasblasen entspricht, bis hinab zu der, welche bei katho- 
discher Polarisation und Entweichen von Wasserstoff auftritt, ein 
weiter Weg ist, und man wird geneigt sein, bei der Elektrolyse von 
Salzsiure mit Platinanode beziiglich der anodischen Lésung und der 
kathodischen Fallung des Metalles auf ein Verhalten nach folgendem 
Schema zu schliefsen: 

-> wachsende HCl-Konzentration, 


<- 0 kathodische Abscheidung, 
U—- - -» anodische Lésung. 


Aus der Lage der beiden Nullpunkte wire dann zu entnehmen, 
dafs sich Platinmetall in platinchloridhaltiger Salzsiure oder Koch- 
salzlésung, f&hnlich wie Silbermetall in Silbernitratlésung, ohne 
besondere Schwierigkeit von der Anode zur Kathode miifste hin- 
iiberfiihren lassen. Hierbei darf aber nicht verkannt werden, dals 
die Ionenkonzentration des Platins unterhalb der analytischen Nach- 
weisbarkeit liegt. Wenn man in starker Salzsiure Platinchlorid 
lést, so dafs die Siure lebhaft gelb gefairbt ist und sodann diese 
Siure elektrolysiert, wird bei flottem Stromdurchgang an der 
Kathode nur Wasserstoff abgeschieden. Es ist offenbar hier durchaus 
nicht nétig, dafs dabei die Platinionenkonzentration in der ganzen 
Lésung wirklich so niedrig ist, dafs die Gleichgewichtsbedingung 


RT Prpr RT | Pu 


In 


60 Bes. ale ahi 
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erfillt wird. Es ist ausreichend, wenn dieselbe fiir die Grenz- 
schicht um die Kathode gilt. In dieser aber wird p», aulser- 
ordentlich leicht abnorm kleine Werte erlangen, weil die Anzahl 
der Platinionen iiberaus klein ist. Wieweit aus diesem Grunde 
die Verarmung geht, ist eine Sache der Geschwindigkeit, mit welcher 
das Gleichgewicht 

Pt x (Cl)®= PtCl, x Konst. 


sich wieder herstellt, wenn Platin entladen wird, und die Frage 
miindet in das gleiche Grundproblem aus, welches eingangs der 
I. Mitteilung angeschnitten wurde, in der Aufgabe, die Dissoziations- 
geschwindigkeiten niiher kennen zu lernen. 

Was nun die Frage anlangt, unter welchen Bedingungen 
anodisch Platin und Platiniridium angegriffen wird, so habe ich 
dariiber in Gemeinschaft mit Herrn stud. Grinpere die folgenden 
Versuche unternommen. 

Quadratische Elektrodenbleche von 1 qem einseitiger Oberfliiche 
aus reinem Platin, Platin mit 10 °/, und mit 25 °/, Iridium, welche 
mit einer drahtférmigen Stromzufiihrung von jeweilig gleichem 
Material versehen waren, wurden in Bechergliser von etwa °/, Liter 
Inhalt, welche mit Salzsiiure wechselnder Konzentration oder mit 
Kochsalzlésung gefillt waren, so eingesetzt, dafs nur das quadratische 
Blech als Elektrode diente, der stromzufiihrende Ansatzdraht aber durch 
ein tiibergezogenes und angeschmolzenes Glasrohr vor der Beriihrung 
mit der Lésung geschiitzt war. Die Bleche standen Fliche gegen 
Flache in ca. 5cm Entfernung, und nur die der Gegenelektrode 
zugekehrte Flache wurde als wirksame Oberfliche gerechnet. 


(Siehe Tabelle auf 5. 446.) 


Die letzte Kolumne nennt die Menge des gelésten Platins, aus- 
gedriickt in Prozenten jener Quantitat, welche nach dem Farapay’schen 
(vesetz (1 Amp.-Stunde = 1.814 g Platin) von der aufgewandten 
Stromquantitat hatte in die Lésung iiberfiihrt werden kénnen. Diese 
Prozente bezeichnen also den platinlésenden Stromanteil, und der 
test, welchen sie bei der Subtraktion von 100 ergeben, bezeichnet 
den Chlorgas entladenden Stromanteil. 

Aus der Tabelle ersieht man, dafs in Salzsiure bis zur Kon- 
zentration 30 °/, einschliefslich, Platin bei Zimmertemperatur nicht 
verindert wird, dafs in ganz konzentrierter Siure (36 °/,) Platin 
merklich bei Zimmertemperatur angegriffen wird, 10°/,iges Platin- 
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os jg § : 
Anoden- . $2 E aE E — nig og 
nn orreeel Elektrolyt Temperatur = = < | cS z eT Seung . 
az*Gle ¢ 
Grad R ho<a g 
Rein Platin 36°), HCl 10—12 1 1.15 | 0.0063 | 0.3 
wa Ss 16.5—18.3 2 2.36 — Null | Null 
"Tae B= 48.1—52.3 2 2.22/ 0.002 | 0. 
a as 57—60 1 1.15 0.0374 1.8 
. 48—52 1 1.14 0.0860 4.16 
a 60—T0 1 1.40 | 0.1320 5.2 
4 74 100 1 1.01 | Null | Nall 
| ee 90—95 1 1.40 | 0.0026 | 60.1 
i: ae 94—97 1 0.99 | 0.0086 0.5 
20 ,, ClNa 99—105 1 0.5 Null Null 
gesiitt. CINa 105—106 1 8.45 héchstens Spur » 
fast siedend 2 3.6 | 0.0030 | 0.05 
| 
Platin + 10°, | | 
Iridium 37°), HCl 17 1 3.00 héchstens Spur Null 
a 48—52.5 1.05 | 0.0102 | 05 
iss 68—70 1.01; oos | o39 
Mew ce 68—70 1 1.01 | Null | Null 
Platin + 25°), | | 
lridium 87°), HCl 17 1 2.04 | Null | Nall 
32 , 52—58 l 1.09 - | 
32 ; 68—T75 1 1.01 | héchstens Spur 


iridium aber fast ganz und 20°/iges ganz bestiindig ist. Man sieht 
weiter, dafs in der Nahe der Siedhitze eine 11°/,ige Saure schon 
etwa ebenso stark angreift wie eine 36°/,ige in der Kilte, dals 
aber eine 8°/.ige siedende Salzsiure Platin noch intakt lafst. Bei 
den Versuchen, welche in der LI. Mitteilung iiber Elektrolyse der 
Salzsiiure beschrieben wurden, blieb demgemafs das Platin intakt, 
da minder konz. Siuren benutzt wurden. Uber den Zusammenhang 
von chemischem Angriff und Stromdichte sind besondere Versuche 
nicht gemacht worden. Die Wahl der ziemlich hohen Werte, 
1 bezw. 2 Amp. pro Quadratcentimeter einseitige Anodentliche, 
wurde durch den Umstand bestimmt, dafs die Technik der Koch- 
salzelektrolyse, soweit sie Platiniridiumanoden verwendet, Strom- 
dichten von &hnlicher Gréfsenordnung benutzt. Die Grenzen der 
Unangreifbarkeit, wie sie aus den Daten der Tabelle hervorgehen, 
werden naturgemils sich etwas enger zeigen, wenn statt der Strom- 
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quantititen von 1—3 Amp.-Stunden mit hiufig gewechseltem Elek- 
trolyten in der Technik monate- und jahrelang Strom durch solche 
Piatin- und Platiniridiumanoden gesandt wird. 

Resultate von Dauerversuchen liegen meines Wissens nur in 
sofern vor, als bei der Elektrolyse kalter gesittigter Kochsalzlisung 
Platin + 10 °/, Iridium sich im Betriebe bewihrt hat. 

Zu den Riicksichten auf den chemischen Angriff tritt noch ein 
weiteres Moment. 

Es giebt eine Art der Elektrodenzerstérung, welche ihrem 
Wesen nach eine mechanisch-physikalische ist und an der Kathode 
besonders ungetriibt zur Geltung kommt, wo jede chemische Ver- 
ainderung ausgeschlossen ist. Bei der Benutzung des in der I. Mit- 
teilung abgebildeten Knallgasvoltameters mit Kalilauge und Platin- 
elektroden wurde beobachtet, dafs im Laufe der Zeit die Elektroden 
sich mit fein verteiltem Platin bedeckten, das dann von den Gas- 
blasen abgerissen wurde und am Boden sich ansammelte. Bei den 
Elektrolysen, welche zur Ermittelung der in dieser Abhandlung 
mitgeteilten Angreifbarkeitstabelle dienten, fand sich, dafs 1 qem 
grofse, blanke Platinkathoden allmahlich blind, ja rauh wurden und 
an Gewicht abnahmen. Schliefslich zeigt sich bei den Ausbeute- 
versuchen iiber Hypochlorit, welche in der II. Mitteilung ihren 
Platz fanden, dafs unter der Wirkung der kathodischen Stromdichten 
von 5—10 Amp. pro Quadratcentimeter der Platindraht sich mit 
Platinschwarz bedeckte. Die Thatsache, dafs dieser Prozefs von einer 
Gewichtsabnahme begleitet ist, schliefst die Méglichkeit aus, eine 
Uberfiihrung von Platin von der Anode zur Kathode anzunehmen. 
Diese Erscheinungen sind jedenfalls anderen Beobachtern schon 
friher aufgefallen und vermutlich mit dem besonderen Vermégen 
des Platins zur Gasadsorption in Zusammenhang gebracht worden. 
Mitteilungen sind mir dariiber indessen nicht begegnet. Das 
Phinomen ist aber nicht auf das Platin beschrinkt, sondern findet 
sich auch bei anderen Metallen, unter denen hier das Blei ein be- 
sonderes Interesse hat. Denn wihrend es bisher fiir unméglich 
galt, Blei zu Bleischwamm mit Gleichstrom in anderer Weise zu for- 
mieren, als indem man zunichst die Platte zur Anode machte und 
dann die Superoxydschicht reduzierte, gelingt es mit Benutzung 
dieses Zerreifsungsphinomens aus einer blanken Bleiplatte unmittel- 
bar eine negative Schwammplatte von freilich geringer Kapazitit 
zu erzeugen. 

Es wurden Bleidrihte von 1.2—1.4 mm Durchmesser auf eine 
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Linge von 4 cm, also mit einer Flache von ca. 1.6 qem, als Kathode 
in warmer, mifsig konzentrierter Schwefelsiure gegeniiber einem 
grofsen cylindrischen Bleimantel, der als Anode diente, mit 10 bis 
20 Amp. 5—10 Minuten benutzt, und alsdann wurde gegen eine 
bereitstehende Bleisuperoxydplatte in kalter Akkumulatorensaure ihre 
Kapazitit gemessen. Es fand sich in mehreren Fillen sehr nahe 
gleich, dafs ein Strom von 0.01 Amp. wahrend 1'/, Minuten bei 
2.08—2.01 Volt geliefert wurde, dann stiirzte die Spannung rasch 
auf 1.4—1.5 Volt, wo sie auffallenderweise regelmalsig ca. '/, Minute 
verharrte, um in einem zweiten raschen Abfall auf 0,3 Volt und 
dann langsam auf Null zuriickzugehen. Das Gewicht des formierten 
Bleidrahtes betrug 0.4—0.5 g, die erworbene Kapazitit sonach 
rund '/, Amp.-Stunde pro 1 kg Blei. Die Messung geschah in 
der Weise, dalfs der aus dem formierten Bleidraht und einer positiven 
Akkumulatorenplatte gebildete Akkumulator durch ein SremEns’sches 
Prizisionsvoltmeter von 200 Ohm Widerstand und 3 Volt Mels- 
bereich kurz geschlossen wurde. Wurde dem formierten Drahte 
ein gleicher unformierter substituiert, so schlug das Voltmeter 
zwar aus, ging aber bereits rasch wieder zuriick, ehe es den Aus- 
schlagswert 2 Volt titberhaupt nur erreicht hatte. 

Die formierten Drihte erscheinen schwarz von hauchfein ver- 
teiltem Metall. Gréfsere Bleibleche, welche silberblank geschabt 
waren und 10 qem zweiseitige Oberfliche hatten, formierten sich in 
derselben Weise leicht mit 180 Amp. Stromstirke. Dabei erwies 
sich niitzlich, die Siure kalt anzuwenden. Die Stromwirme, welche 
bei dieser Stromstirke dem Elektrolyten zugefiihrt wird, war so 
erheblich, dafs er, wenn er von Haus aus warm war, rasch 
zum Sieden kam. ‘Trat dies ein, so anderte sich die Erscheinung 
vollstiindig. Wihrend jene Versuche mit 180 Amp. ungeachtet der 
mangelhaft improvisierten Kontakte nur 20 Volt Spannung verlangten, 
und keinerlei Ergliihen oder Lichtbogenbildung auftrat, ging im 
Augenblicke, wo das Sieden begann, die Stromstirke ungemein 
herunter; es bildete sich eine Gashiille um die Kathode, und der 
Stromiibergang von der Kathode zur Lésung geschah unter Leuchten 
und intensiver Erhitzung der Kathode. Es hitte sichtlich nur einiger 
Steigerung der Spannung bedurft, um die Bedingungen zu verwirk- 
lichen, unter denen Le Grange und Hono’s ,,elektrisches Schmiede- 
feuer** sich herstellt. Die Erzielung einer Aufrauhung ist damit 
selbstverstiindlich unméglich gemacht, beim Blei, weil es schmulzt, 
beim Platin, weil die ergliihenden Teilchen an einander schweifsen. 
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Die Bleiplatten, welche in der beschriebenen Weise formiert wurden, 
zeigten das graue Aussehen des Schwammbleis, und die pordése 
Schicht, welche auf ihnen sich befand, erwies sich innig auf der 
Unterlage haftend. 

Diese Art von mechanischer Verinderung der Elektrode, die 
man popular als ein Kigenbestreben derselben bezeichnen kann, ihre 
Oberflache um so mehr zu vergrélsern, je grélsere Stromdichten 
ihr aufgezwungen werden, ist bei der technischen Verwendung von 
Platinmetallen als Elektroden zu beriicksichtigen. Sie bringt es mit 
sich, dafs hohe Stromdichten, welche um der Ersparnis an Platin- 
iridium willen dringend erwiinscht sind, nicht nur durch den ver- 
mehrten Spannungsverbrauch, sondern auch durch die vermehrte 
Abnutzung erkauft werden, auch wenn chemischer Angriff unterbleibt.! 


' Vorstehende Arbeit wurde in den Weihnachtsferien fertig gestellt, bevor 
Koutravcn’s Abhandlung iiber Elektrolyse des Platinchlorids (Wed. Ann. 
63, 423) mir zugiinglich geworden war. Die Beziehungen zwischen beiden 
Untersuchungen konnten deshalb nicht diskutiert werden. (Anmerkung zur 
Korrektur.) HABER. 


Karlsruhe, Chemisch-technisches Institut der Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1898. 
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Uber die Liéslichkeit des schwefelsauren Ceroxyduls 
in Wasser. 
Von 


W, Murumann und H. Ro.iae. 


Mit 1 Figur im Text. 


Bei der Trennung der Ceritmetalle, also von Cer, Lanthan, 
Neodym und Praseodym, spielt bekanntlich die Léslichkeit gewisser 
Salze eine grofse Rolle. So wird z. B. nach BunsEn’s! Vorschlag 
das Lanthan von den iibrigen Erden in der Weise getrennt, dals 
die wasserfreien Sulfate in Kiswasser eingetragen werden und die 
Lésung langsam auf 30° erwirmt wird, es soll dann reines wasser- 
haltiges Lanthansulfat sich abscheiden, wihrend die iibrigen Metalle 
in Lésung bleiben. 

Das Cer wird am besten gereinigt durch wiederholtes Um- 
krystallisieren des Ceriammoniumnitrats, und die Spaltung des 
Didyms in Neodym und Praseodym gelang bekanntlich nur durch 
fortgesetztes Umkrystaillisieren der Ammoniumdoppelnitrate. 

In den angefiihrten Fallen beruht die Trennung also auf der 
verschiedenen Léslichkeit der betreffenden Salze, und es scheint, 
dafs die Methode des Umkrystallisierens bei den seltenen Erden im 
allgemeinen am schnellsten zu einer Trennung fiihrt. Um sicher 
zu gehen und die Methode beurteilen zu kénnen, ist unseres Er- 
achtens nach ein eingehendes Studium und méglichst vollkommene 
Kenntnis der Liéslichkeitserscheinungen bei den betreffenden Salzen 
unbedingtes Erfordernis. Man sollte, bevor man eine solche Tren- 
nungsmethode versucht, zunichst die Léslichkeit des Salzgemisches 
und wenn irgend méglich, auch diejenige der Einzelsalze kennen; 


je gréfser die Léslichkeitsdifferenzen sind, um so schneller wird man 


zum Ziele gelangen, und eine mittlere Léslichkeit erleichtert das 
Umkrystallisieren ungemein. 


' Pogg. Ann. 105, 377. 
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Leider ist es nun mit unseren Kenntnissen in dieser Beziehung 
noch recht schlecht bestellt und glaubten wir daher eine Liicke in 
der Chemie der Ceriterden auszufillen, wenn wir von einigen wich- 
tigen Salzen Léslichkeitsbestimmungen ausfihrten. Eine Anzahl 
derartiger Untersuchungen sind im Gange, in dieser Arbeit méchten 
wir nur das Cerosulfat besprechen, das merkwiirdige und theoretisch 
wichtige Erscheinungen zeigt. 


Darstellung des Materials. 


Das von uns untersuchte Salz war dargestellt aus schwedischem 
Cerit nach der bekannten Methode. In Arbeit genommen wurden 
15 kg Cerit; derselbe wurde gegliiht, mit konzentrierter Salzsiure 
aufgeschlossen, die Oxalate aus saurer Lésung gefillt, vergliiht und 
das Erdengemisch in Salpeterséure aufgelést. Dann wurde Ammon- 
nitrat in geringem Uberschusse zugesetzt, bis zur vélligen Liésung 
erhitzt, und das in prachtvollen, orangeroten Krystallen ausgefallene 
Ceriammonnitrat zehnmal in der Weise umkrystallisiert, dafs das 
mit einem Puxat’schen Thonfilter trocken gesaugte Salz in wenig 
heifsem Wasser gelést und dann mit konzentrierter Salpetersiure ge- 
fallt wurde. 

Nach friiheren Untersuchungen, namentlich von B. Brauner, 
durften wir annehmen, dafs das so erhaltene Produkt frei von 
Lanthan und Didym war. Das Lanthan bildet ja keine Verbindung, 
die in ihrer Zusammensetzung dem Ceriammonnitrat entspricht. 
Kine Methode, kleine Lanthanmengen nachzuweisen, existiert ja 
leider nicht, die Methode der Spektralanalyse versagt, wenn der 
Lanthangehalt unter einen gewissen Prozentsatz sinkt. Das Spek- 
trum unserer Verbindung, nach Lecocg pr BorBEAUDRAN mit einem 
Apparat mit drei Prismen untersucht, zeigte keine Lanthanlinien. 

Eine Titration des Cers in dem sehr fein krystallinisch abge- 
schiedenen, unter dem Mikroskop ganz einheitlich aussehenden Salze 
ergab die Formel Ce(NO,),.2NH,NO,+H,O. Das Salz wurde in 
Jodkaliumlésung eingetragen, und das ausgeschiedene Jod schnell 
mit Thiosulfatlésung titriert. 0.4723 g verbrauchten 8.05ccm einer 
Lisung vom Sauerstofftiter 0.000839; mithin gefunden 30.42 °/, 
CeO,; fiir obige Formel berechnet 30.41°/,.  Honzmann fand 
\'/, Mol. H,O (ber. 29.92 °/, CeO,); wahrscheinlich war der von 
ihm untersuchte Kérper nicht ganz frei von anhingender Feuchtig- 
keit. Von einer direkten Wasserbestimmung, die wegen des Am- 
moniaks sehr schwierig ist, wurde abgesehen. 














452 


Nach dem Reduzieren der Ceriverbindung durch Kochen mj; 
etwas Alkohol resultierte eine vollig farblose Fliissigkeit, die auc}; 
in Scem dicker Schicht keine Absorptionslinien zeigte. Diese 
Losung wurde mit Oxalsiiure gefallt, und das Oxalat in einem Nicke!|- 
tiegel vergliiht; das erhaltene Dioxyd war véllig weils, auch ei 
Beweis tir die Abwesenheit von Didymerden, die bekanntlich, selbsi 
wenn sie nur in Spuren zugegen sind, dem Oxyde eine fleischrote 
bis ziegelrote Farbe erteilen. Wir diirfen also behaupten, da/s 
unser Cerpriparat allen Anforderungen entspricht, die man an ein 
reines Priiparat stellen kann. Das so erhaltene Cerdioxyd ist ein 
aulserordentlich bestindiger Koérper. Er ist, wie gesagt, bei ge- 
wOhnlicher Temperatur rein weils, wird beim Erhitzen citronengelb, 
beim Erkalten wieder weils. Er wird im Wasserstoffstrom auch 
bei beginnender Gelbglut nicht reduziert, alle Angaben in der 
Litteratur sind falsch, die besagen, es kénne Ce,O, dargestellt werden 
durch Gliihen von CeO, im Wasserstoffstrom. Es wird nicht ver- 
iindert beim Kochen mit Salpetersiure, Salzsiure oder verdiinnter 
Schwefelsiure, auch nicht nach Zusatz von schwefliger Siure oder 
Alkohol; angesiiuerte Jodkaliumlésung jedoch reduziert langsam 
beim Kochen unter Jodabscheidung. 

Die Uberfiihrung in Cerosulfat geschieht am besten durch Ab- 
rauchen mit konzentrierter Schwefelsiure und Erhitzen des orange- 
roten, in der Hitze braunroten Cerisulfats auf 600°. Es bleibt 
rein weilses Ce,(SO,),, das beim EKintragen in Ejiswasser unter 
Schiitteln sich véllig klar auflést. Dieses Produkt wurde bei den 
zu beschreibenden Léslichkeitsbestimmungen verwendet. 


Die aus rein wasseriger Losung entstehenden Hydrate 
des Cerosulfats. 


In der Litteratur' finden sich Angaben iiber nicht weniger als 
fiinf verschiedene Hydrate des Cerosulfats; das Salz soll mit 5, 6, 
8, 9 und 12 Mol. H,O krystallisieren kénnen. Von diesen konnten 
wir indessen nur drei erhalten; bei unseren zahlreichen Versuchen 
wurden niemals Salze mit 6 und 9 Mol. Wasser beobachtet. 

Die Nichtexistenz dieser beiden Hydrate kénnen wir natiirlich 
nicht mit voller Sicherheit behaupten, es ist méglich, dafs sie aus 
schwefelsaurer Lésung von bestimmtem Siuregehalt entstehen. 
Jedenfalls erhalt man sie aus Wasser bei Anwendung reinen Cero- 


' Dawuer’s Handbuch 3, 20. 
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sulfats nicht; wir vermuten aus Griinden, die in einer spiiteren Ab- 
handlung dargelegt werden sollen, dals dieses Salz nur dann mit 6 oder 
9 Mol. H,O krystallisiert, wenn es noch Lanthan beigemengt ent- 
hilt. Zuniichst méchten wir die drei sicher beobachteten Hydrate 
kurz beschreiben. 


1. Ce,(SO,)..5H,O. Dieser Kérper bildet schéne, luftbestiindige, 
prismatische Krystillchen, welche regelmiifsig zu Biischeln vereinigt 
sind. Das System ist wahrscheinlich das monokline; siimtliche von 
uns beobachtete Krystalle waren Zwillinge; unter dem Mikroskop 
zwischen gekreuzten Nicols erscheint niimlich jedes Prisma der 
Liinge nach in zwei Hilften geteilt, von denen jede verschieden 
ausléscht und zwar in der Weise, dafs die Ausléschungsrichtungen 
symmetrisch schief zur Liingsaxe stehen. Oft kommt es auch vor, 
dafs die Zwillingsgrenze unregelmiifsig im Krystalle verliiuft, aihn- 
lich wie bei den wohlbekannten Quarzzwillingen. Die Analyse wurde 
in diesem, wie in allen folgenden Fillen in der Weise ausgefiilrt, 
dafs das Salz im Schwefelbade, also bei 440°, erhitzt und der 
Wasserverlust bestimmt wurde. Schwefelsiiure geht bei dieser Tem- 
peratur nach BravuNnEr’s! eingehenden Untersuchungen bekanntlich 
nicht verloren. 


Analyse: 
0.4790 g Substanz verloren 0.0645 g H,O=13.46°), 
0.5830g ,, , 0.0790 g H,O=13.55 ,, 


Berechnet fiir 5H,0= 13.67 °/, H,O. 


Das Pentahydrat entsteht immer in neutraler Lésung, wenn 
die Temperatur héher als 74° ist; wir erhielten es einfach durch 
Kindampfen verdiinnter Lésungen auf dem Wasserbade. Andere 
Hydrate sind dem Salze, wenn es so dargestellt ist, nicht bei- 
gemengt. 

2. Ce,(SO,),8H,O. Die schénen rhombischen Pyramiden, 
welche entstehen, wenn man Cerosulfatlisungen zwischen 30 und 74° 
eindunsten lifst, bilden dieses Hydrat. Das Sulfat des Handels, 
gewohnlich durch Didymsalze rétlich gefirbt, enthalt ebenfalls 
8 Mol. Wasser. Dasseibe ist des 6fteren analysiert und von 
Maricnac? krystallographisch bestimmt worden. Wir erhielten leicht 
Krystalle bis zu 1 cm im Durchmesser. Unter dem Mikroskope ist 
es charakterisiert durch seine Eigenschaft, immer in einzelnen 

' Monatsh. Chem. 6, 793. 

2 Recherch. sur les fermes cristalles de quelques composés chemiques 


(Genéve 1855) S. 87. 
Z. anorg. Chem. XVI. 30 
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Pyramiden zu krystallisieren, wihrend das vorhergehende biische|- 
firmige Aggregate bildet; die beiden Kérper sind nicht zu_ver- 
wechseln, 

Analyse: 


0.2835 ¢ verloren 0.0555 g H,O=19.57°, 
0.4545 g _ 0.0900 g H,O= 19.80 ,, 
Berechnet fiir Ce,(SO,),.8H,O = 20.23 °), 


Die Krystalle waren manchmal etwas triibe, eimge ganz klare 
wurden zur Schwefelsiure- und Cer-Bestimmung benutzt. 


Gefunden:  Berechnet fiir 8H,O: 
CeO, 45.90 46.07 
SO, 34.01 33.71 


Man findet leicht etwas Wasser zu wenig, wohl infolge des 
Triibewerdens der Krystalle an der Luft. 

3. Ce (SO, + 12H,O. Wenn man reine Cerosulfatlésungen 
bei gewohnlicher Temperatur verdunsten lalst, so scheiden sich 
zuerst meistens die Pyramiden mit 8H,O aus, oft sieht man aber 
neben diesen noch merkwiirdige Bildungen, welche ganz genau so 
aussehen, wie Schimmelpilzkolonien und von uns auch zuerst dafiir 
gehalten wurden; diese aus Krystallfiiden bestehenden Formen sind 
das Dodekahydrat. Nur von Journ ist dasselbe bis jetzt beobachtet 
worden; er beschreibt es als ,,asbestartige Nadeln“, doch trifft das 
nicht ganz zu, denn die einzelnen Krystallchen sind noch feiner als 
Asbestkrystalle, sie erreichen meist noch nicht */,; des Durchmessers 
von einem Menschenhaar. Sehr bequem erhilt man diese Form in 
folgender Weise: Wasserfreies Cerosulfat wird unter fleifsigem 
Schiitteln in EKiswasser eingetragen. Es findet dann Auflésung stat! 
und zwar kénnen 100 Teile Wasser 40, ja nach Braunerr’s! Be- 
obachtungen bis zu 60 Teile Ce,(SO,), lésen. Hat man 20 Gewichts- 
teile Salz auf 100 'Teile Wasser gelést und fahrt mit dem Eintragen 
und Schiitteln fort, so bemerkt man iiber kurz oder lang, wie die 
Fliissigkeit plétzlich zu opalisieren anfingt; es ist dies das Zeichen 
fir den Beginn der Ausscheidung des Dodekahydrats. Man stellt 
dann das Gefails in Eis und wartet etwa 15 Minuten: die Fliissig- 
keit ist dann vollig angefiillt mit den beschriebenen feinen Haaren 
und erstarrt dann zu einem krystallinischen Magma. Der Kérper 
wurde sorgfiltig abgeprefst und analysiert. 


‘ 


| Journ. chem. Soe. D3, 357. 
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Analyse: 
0.3445 ¢ Substanz verloren 0.0955 g¢ H,O= 27.72 
Berechnet fiir Ce(SO,),.12H,O = 27.55 ° 


Jouin’s Angabe ist also richtig. 


Loslichkeitsbestimmungen. 


Man kann bei Untersuchungen, wie die vorliegende, nur dann 
auf verstindliche Resultate rechnen, wenn man zwei wichtige Siitze 
sich vergegenwirtigt; niimlich: 

1. eine Lésung kann gesiittigt sein nur in Bezug auf einen 
festen Koérper, mit dem sie in Beriihrung ist, und 

2. bei einem System: 2 Stoffe (H,O und Salz) besteht Gleich- 
gewicht bei Anwesenheit von 3 Phasen (Bodenkérper, Liésung, 
Dampf). Zwei Bodenkérper koéxistieren bei einer ganz bestimmten 
Temperatur, und diese Temperatur ist die Umwandlungstemperatur. 

Leider scheinen diese wichtigen Folgerungen aus Gipps’ Phasen- 
regel bei einigen Chemikern noch nicht véllig anerkannt zu werden 
(siehe die folgende Abhandlung). 

Ks ist also im vorliegenden Falle, wo drei Hydrate existieren, 
durchaus sinnlos, von Léslichkeit des Cerosulfats schlechthin zu 
sprechen; neben der emperatur mufs man noch angeben, welches 
Hydrat als Bodenkérper vorhanden war. Geschieht dieses nicht, so 
ist die Untersuchung einfach wertlos. 

Bei der praktischen Ausfiihrung ist es vor allem wichtig, genau 
darauf zu achten, dafs am Boden der zu analysierenden Lésung 
nicht zwei verschiedene Hydrate sich befinden. Man hitte dann 
(wenn nicht zufaillig die Temperatur mit dem Umwandlungspunkte 
zusammentrifit) kein im Gleichgewicht befindliches System; beim 
Stehenlassen miilste sich das eine Hydrat in das andere, bei der 
betreffenden Temperatur stabile, umwandeln, und so lange dieser 
Prozefs dauert, wiirde sich die Konzentration im einen oder anderen 
Sinne andern. Die Ausdriicke ,,Léslichkeit“ und ,,gesittigte Lisung* 
kOnnen sich nur beziehen auf Systeme, welche, Konstanz von Tem- 
peratur und Druck vorausgesetzt, sich unverindert halten. Selbst- 
redend kann das Gleichgewicht auch ein labiles sein, und wir werden 
sogleich Beispiele von solch labilen Gleichgewichten kennen lernen. 
Wir lassen die Resultate unserer Analysen folgen: 

1. Das Pentahydrat. Die Bestimmungen wurden folgender- 
mafsen durchgefiihrt: In einem Thermostaten von 151 Inhalt, in 


dem die Temperatur leicht stundenlang auf 1° konstant gehalten 
3U* 
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werden konnte, wurde ein Becherglas mit destilliertem Wasser ein- 
gesenkt, und dann unter fortwaihrendem Riihren mit der bekanntey 
Wirr'schen Vorrichtung das wie oben dargestellt reine Pentahydrat 
eingetragen. Léste sich nichts mehr auf, so liefs man absitzen. 
analysierte ca. 1 cem der Fliissigkeit (Eindunsten und Entwiissern 
im Schwetelbade bis zur Gewichtskonstanz), setzte das Rihren noch 
'/, Stunde fort und untersuchte eine zweite Probe. Regelmiilsig 
gaben beide Proben fast genau dieselben Werte. Im ganzen wurden 


fiinf Bestimmungen ausgefiihrt. 





Nr. 
des f 
Versuches 


Gew.-Teile Ce (S0,), 
auf 100 Teile H,O 


l 100° 0.775 
2 80° 1.70 
; 60° 3.45 
4 50° | 5.56 
5 40° 8.20 


Die Léslichkeit nimmt also mit abnehmender Temperatur stark 
zu: sie ist bei 40° zehnmal so grofs, als bei 100°. Uber 40° hin- 
aus konnten keine Zahlen mehr erhalten werden; die Umwandlung 
in das Oktohydrat erfolgte nach ganz kurzem Stehen. Eine Be- 
stimmung bei 30° auszufiihren, war uns nicht méglich. 


2. Das Oktohydrat. Ausfiihrung wie oben. Es wurden be- 


stimmt sechs Punkte: 





Nr. des f Gew.-Teile Ce(SO,), 
Versuches auf 100 Teile H,O 
| 
6 0° | 19.10 
7 —. | 17.32 
S g0° sf 16.13 
4 50" 12.48 
10 60° 9.40 
1 70° 4.24 


Auch hier findet starke Abnahme der Léslichkeit mit steigender 
‘Temperatur statt. Bei 80° findet so schnell die Umwandlung in 
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das Pentahydrat statt, dafs keine Bestimmung mehr gemacht werden 
konnte. 

3. Das Dodekahydrat. Man ging aus von der bei 0° ge- 
sittigten Lésung, welche wie oben beschrieben erhalten worden war. 
Unter Schiitteln wurde langsam die Temperatur erhéht und Proben 
der Flissigkeit analysiert. 





Nr. des ‘ Gew.-Teile Ce(SO,), 
Versuches auf 100 Teile H,O 
12 Q° 21.40 
13 18° 18.44 
14 25° 16.22 


Oberhalb 25° fand Umwandlung in das Oktohydrat statt. 


Diskussion der Resultate. 

Die beigedruckte Zeichnung giebt eine Ubersicht iiber die er- 
haltenen Resultate; auf der Abscissenaxe sind, wie iiblich, die 
‘Temperaturen, auf der Ordinatenaxe die Zusammensetzung der 
Lésungen eingetragen. 48C ist die Léslichkeitskurve des Penta- 
hydrats, BDE die Okto- und DF die des Dodekahydrats. Dats 
die Léslichkeitsverhiltnisse der drei Hydrate vollig verschieden sind, 
ersieht man aus der Zeichnung auf den ersten Blick, und kénnte 
unser Beispiel als neuer Beweis fiir den oben angetiihrten Satz 
gelten, wenn ein solcher nicht nach den vielen schénen Versuchen 
von Bakuurts-RoozEsoom und von vant Horr giinzlich un- 
notig wire. 

Wie man sieht, wird die Kurve BY F fiir das Oktohydrat zwei- 
mal geschnitten, bei B und bei D. Bei ersterem Punkte ist die 
Temperatur 74°; die Léslichkeit ist dieselbe fiir das Okto- und 
Pentahydrat, die gesittigte Lésung enthilt 2.4 Teile Ce,(SO,), auf 
100 Teile H,O. Nur an diesem Punkte kénnen beide Hydrate in 
Beriithrung mit der Lésung neben einander existieren; erhOht man 
die Temperatur, so findet Umwandlung in das Pentahydrat unter 
gleichzeitiger Ausscheidung von Substanz statt; erniedrigt man sie, 
so entsteht das Oktohydrat unter Auflésung, und man kommt in 
die Kurve BF hinein. Diese letztere Umwandlung muls stattfinden 
nur bei Gegenwart der rhombischen Krystalle des Hydrats mit 
8H,O; sind solche nicht zugegen, so erhilt man die Fortsetzung 
von AB, niimlich BC. Dieser Kurventeil ist besonders interessant, 
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er zeigt uns ein labiles Gleichgewicht des Systemes: Ce,(SO,),.5 H,0, 
Lisung, Dampf. Labil ist auf den simtlichen Punkten der Liniec 
das Gleichgewicht insofern, als das Eintragen der kleinsten Menge 
des Oktohydrats Umwandlung unter gleichzeitiger Auflésung her- 
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vorruft. Bei 50° kann man, wie ersichtlich, zwei’gesittigte Lésungen 
von total verschiedenem Gehalt erzielen; das Oktohydrat ist bei 
dieser Temperatur mehr als doppelt so ,,leicht léslich** als das 
Pentahydrat. Beide Punkte sind von uns verifiziert worden. 

Die Umwandlung des Pentahydrats in das Oktohydrat . und 
umgekehrt, welche bei 72° vor sich geht, erfolgt nur sehr trige. 
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Wir haben mehrfach versucht diesen Punkt mit Hilfe des Dilato- 
meters von vAN'T Horr festzustellen, jedoch ohne Erfolg. Die 
Verwandlung erfolgt so langsam, dalfs selbst bei Aulserst vorsichtigem 
Anwairmen ein Ausschlag am Instrumente nicht zu beobachten ist. 

Dagegen gelingt es, auf andere Weise diesen Punkt festzustellen: 
eine ca. 1°/,ige Lésung wurde in zwei Teile geteilt, und der eine 
bei 71°, der andere bei 75° unter Riihren eingedampft. Im ersteren 
Falle erschienen Pyramiden des Salzes mit 8H,O, im letzteren die 
Prismen des Pentahydrats. Der beste Beweis fiir den Umwand- 
lungspunkt ist der Schnittpunkt der beiden Léslichkeitskurven. 

Das Existenzgebiet des Dodekahydrats ist bei weitem be- 
schriinkter, als das der beiden anderen; daher kommt es auch, dafs 
es lange iibersehen und erst kiirzlich von Jounin entdeckt wurde. 
Der Umwandlungspunkt ist hier bei 27.5°; die Konzentration der 
Liésung 16.2 Ce,(SO,), auf 100 Teile Wasser. Die Léslichkeits- 
kurve fir das Oktohydrat konnte bis 0° verfolgt werden; der Kur- 
venteil DE entspricht wieder einem labilen Gleichgewichte. Die 
Umwandlung in das Dodekahydrat erfolgt aber ganz aulserordentlich 
langsam; wir haben Lésungen, welche das Salz mit 8H,O enthielten, 
mit dem Dodekahydrat versetzt und 14 Tage lang bei 10° stehen 
lassen, ohne dafs vodllige Umwandlung erfolgt wire. Allerdings 
wiichst in solchen Lésungen, und das ist wichtig, bei 10° nur das 
Dodekahydrat. Die Fliissigkeit erfiillt sich allmahlich mit den 
weifsen Krystallfiiden, wihrend die am Boden festsitzenden Pyra- 
miden scheinbar weder wachsen, noch an Menge abnehmen. Die 
Ursache dieser Erscheinung liegt jedenfalls mit an der Oberflichen- 
beschaffenheit der Krystalle, die kompakten Pyramiden bieten der 
Fliissigkeit nur eine verhiltnismifsig kleine Oberfliche dar. 

Dagegen erfolgt die Umwandlung des Dodekahydrats ganz glatt 
und kann thermometrisch verfolgt werden. Es mufs in diesem Falle 
Wiirme gebunden werden, wie beim Schmelzen des Eises. Den 
Versuch fiihrt man am bequemsten folgendermalsen aus: 

Ein mit einem gewdhnlichen Normalthermometer versehener 
BeckMann’scher Schmelzpunktapparat wird mit dem bei 0” erhal- 
tenen Magma der Dodekahydratkrystalle beschickt und in einen 
gleichfalls auf 0° gebrachten Thermostaten versenkt. Dann erhéht 
man die Temperatur ganz langsam und gleichmiilsig, indem man 
sowohl die Fliissigkeit im Thermostaten, als auch die Substanz im 
Breckmann’schen Apparat fortwihrend umriihrt. Das Thermometer 
stieg gleichmalsig bis 28.5°, ging dann zuriick auf 27.5", blieb eine 
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Zeit lang bei dieser Temperatur stehen, um dann weiter in die Héhe 
zu gehen. Als die Temperatur auf 32° gestiegen war, wurde das 
Salz, das sich nunmehr leicht zu Boden setzte, mikroskopisch unter- 
sucht; die ganze Menge war in die rhombischen Pyramiden umge- 
wandelt. 

Der Umwandlungspunkt liegt also bei 27.5", wihrend in der 
Migur die Kurven sich bei 27° schneiden; eine vorziigliche Uber- 
einstimmung, wenn man bedenkt, dals die beiden Zahlen nach vdéllig 
von einander verschiedenen Methoden erhalten wurden. 


Das Verhalten des wasserfreien Cerosulfats. 

Das Anhydrid Ce,(SO,), zeigt bei der Auflésung eine ganz aut- 
fallende Ahnlichkeit mit dem wasserfreien Thoriumsulfat, das von 
Bakuuts-Roozenoom eingehend erforscht worden ist. Schon oben, 
bei der Beschreibung des Dodekahydrats, sind die Erscheinungen 
beschrieben worden; triigt man die Substanz in Eiswasser unter 
Schiitteln ein, so scheint die Léslichkeit eine unbegrenzte, bis plétz- 
lich das Opalisieren sich zeigt und Dodekahydrat gebildet wird. 

Die Ursache dieser merkwiirdigen und wichtigen Erscheinung 
ist jedenfalls dieselbe, die Bakuuts-RoozEnoom fiir das ThS,O, an- 
nimmt. Das System: gesiittigte Lésung, Anhydrid, Dampf ist bei 
allen Temperaturen zwischen O—100° labil und zwar in Bezug aut 
Hydrate, die in den angegebenen Grenzen erhalten werden; sie ist 
ferner um so labiler, je héher die Temperatur ist, denn schon bei 
20° gelingt es nicht mehr von dem Anhydrid iiberhaupt betriicht- 
lichere Mengen aufzulésen, ohne dals Hydratisierung eintritt. Jeden- 
falls wird auch hier irgendwo oberhalb 100° ein Punkt existieren, 
an dem sich das Pentahydrat oder ein anderes, noch unbekanntes 
mit weniger Wasser, in das Anhydrid verwandelt, und von diesem 
Punkte ab wiirde man dann stabile Systeme in Beriihrung mit dem 
Anhydrid erhalten. Doch sind von uns der experimentellen Schwie- 


rigkeiten halber — man hitte natiirlich unter hohem Drucke zu 
arbeiten — Versuche in dieser Richtung nicht gemacht worden. 


Bemerkung zu der Abhandlung des Herrn W. W. J. Nico.:' 

,Ubersattigung und ihre Abhingigkeit von der Krystallform.“ 
Vor kurzem hat Herr Nicon eine eigentiimliche Ansicht ausge- 
sprochen, auf die wir hier etwas einzugehen um so mehr Veran- 


' Z. anorg. Chem. 15, 397. 
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lassung haben, als der eine von uns sich lange Zeit mit dem 
Phinomene der Krystallisation beschiftigt hat: es wird niimlich 
behauptet, dafs nur dann Ubersiittigung und Uberschmelzung ein- 
treten kiénnen, wenn, unter den Bedingungen des Experimentes, der 
geléste Kérper in mehreren allotropen Modifikationen auftreten 
kann. 

Wir kénnen uns mit dieser Behauptung ganz und gar nicht 
einverstanden erkliiren; schon das einfachste Beispiel des bestunter- 
suchten Kérpers, niimlich des Wassers, lehrt dies. Niemals ist bei 
— 5° aulser der hexagonalen eine zweite Modifikation des Kises be- 
obachtet worden, und wie leicht ist es, Wasser auf — 5° bis — 10° 
zu unterkiihlen; wer je mit Bunsgn’s Eiskalorimeter gearbeitet hat, 
wird diese Erfahrung gemacht haben, wenn er den Apparat nur 
mit méglichst sorgfiltig gereinigtem Wasser beschickt hatte. 

Andere Beispiele, die uns gerade einfallen, sind das Mono- 
kaliumphosphat und das Monokaliumarseniat. Diese Salze, beson- 
ders das letztere, bilden aufserordentlich leicht iibersiittigte Lésungen, 
eine heifsgesittigte Lésung kann man auf 0° abkiihlen, ohne dafs 
Ausscheidung erfolgt; erst bei heftigem Schiitteln tritt Krystallisation 
ein. Von einer zweiten Modifikation oder von einem Hydrat ist 
weder beim KH,PO, noch beim KH,AsO, etwas bekannt. 

Wahrscheinlich wiirde Herr Nicot niemals auf den Gedanken 
gekommen sein, obigen Satz zu behaupten, wenn er eine richtige 
Definition fiir das Wort ,,Ubersittigung aufgestellt hatte. Er spricht 
in der ganzen Abhandlung von iibersittigten Lésungen schlechthin 
und erwihnt mit keinem Wort, dafs eine Lésung nur in Bezug auf 
eine Phase nicht aber in Bezug auf einen der Stoffe iibersiittigt 
sein kann. An einem instruktiven Beispiele mége klar gemacht 
werden, was wir sagen wollen: 


Man lése in 100 g Eiswasser 8 g wasserfreies Ce,(SO,), auf, 
bringe das Kélbchen verschlossen in einen /lhermostaten und er- 
wiirme langsam, unter Vermeidung von Erschiitterung, auf 50°. Dann 
werfe man vorsichtig einige frisch bereitete Krystalle des Okto- 
hydrats in die Lésung und erhalte die Temperatur eine Zeit lang 
konstant. Die Krystalle verschwinden; nach kurzer Zeit sind sie 
vilhg aufgelést. 

Nun stelle man denselben Versuch an mit dem Pentahydrat. 
Die Nadeln fallen zuniichst zu Boden; nach kurzer Zeit bemerkt 
man aber, wie in der Fliissigkeit Krystallchen entstehen, die nach 
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einiger Zeit sich absetzen. Die Versuche gelingen nur, wenn die 
zum ,,[mpfen* benutzten Krystalle ganz frisch bereitet waren. 

Was ist nun die Lésung, die solche Kigenschaften zeigt; unge- 
sittigt oder iibersattigt? Doch offenbar beides zu gleicher Zeit, 
es kommt blofs auf die feste Phase an, die man mit ihr in Beriih- 
rung bringt. 

Welche Wirkung die blofse Existenzfihigkeit des Oktohydrats 
haben soll auf die Kigenschaft der Lésung, Krystalle des Penta- 
hydrats beim Impfen mit diesem Salze auszuscheiden, vermégen 
wir absolut nicht einzusehen. Das Oktohydrat hat mit der ganzen 
Erscheinung nicht das Mindeste zu thun; und 4hnlich ist es bei 
den Beispielen, welche Herr Nicon in seiner Abhandlung _be- 
schreibt. 


Miinchen, Chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1898. 











Unorganische Hydroxylaminverbindungen. 
Von 


K. A. Hormann und VouKmMAR KoHLscHUrrer. 


Vor kurzer Zeit hat der eine von uns mitgeteilt,! dafs Ammoniak 
mit Hydroxylaminuranat sich vereinigt zu einer gelben, schén 
krystallisierten und bestiindigen Verbindung von der Formel UO,N,H,,. 
Das Verhalten gegen Wasser zeigte, dafs 2 Mol. Hydroxylamin an 
die Uransiure gebunden sind, wiihrend die 2 Mol. Ammoniak in 
keinem Zusammenhang mit der Metallsiiure zu stehen schienen. 

Aus der organischen Chemie ist zur Geniige bekannt, dals 
Hydroxylamin sich mit Aldehyden, Ketonen, Siureestern unter 
Wasseraustritt zu Substanzen verbindet, die bisweilen ausgepriigte 
Saiurenatur besitzen; als Tragerin dieser Kigenschaft bezeichnet man 
die bei der Vereinigung intakt gebliebene, am Stickstoff sitzende 
Hydroxylgruppe. Diese wird auch bei der einfachen Vereinigung 
von Hydroxylamin mit Siuren ohne Wasseraustritt, bei der Salzbil- 
dung, nicht in Reaktion gezogen, da diese Vereinigung ja nur auf 
dem Ubergang des Stickstoffes aus der dreiwertigen in die fiinfwertige 
Form beruht. Nehmen wir nun an, dafs das am Sauerstoff sitzende 
Wasserstoffatom des Hydroxylamins Siurecharakter besitzt, und dafs 
dieser durch Hinzutritt einer Siure noch gesteigert wird, so gelangen 
wir zu einer befriedigenden Erklirung unserer Substanz, die sich 
in folgender Formel wiedergeben lalst: 


a” & 
O—N—O—NH 
U<9_N—O—NHt 
H, 


Eine Stiitze hierfiir fanden wir zunichst in einer Verbindung 
des Hydroxylamins mit Kalk von der Forme] 
NH, 


Ca 
OH 


' Z. anorg. Chem. 15, 75. 
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Herr Franz Ktsperr stellte diese Substanz her durch lingeres 
Digerieren von fein gepulvertem gebrannten Kalk mit einer nach 
Lopry de Brut bereiteten methylalkoholischen Lésung von Hydroxy|- 
amin. Spiiter zeigte es sich, dafs Calciumcarbid unter denselben 
Bedingungen! weit schneller und vollstandiger reagiert. Acetylen 
entweicht sofort und nach mehreren Stunden erhilt man ein spezifisch 
leichtes helles Pulver, das durch Schlimmen und Waschen mit 
Methylalkohol und Ather gereinigt wird. Im Vakuum getrocknet 
ist es rein weifs von Farbe. Durch Wasser von gewohnlicher 
‘T'emperatur wird es teilweise in Calciumhydroxyd und Hydroxy]l- 
amin gespalten; daher werden ammoniakalische Silbernitrat- und 
Keuiina’sche Léisung sofort reduziert. Séuren liefern die beiden 
Salze. Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz zeigte, dats 
diese annaihernd der aufgestellten Formel entsprach. 


Fir CaONH,O wahrscheinlich HO.Ca.O.NH, 


Gefunden: Berechnet: 
Ca 46.4 °/, 44.94 °), 
N 16.67 ,, 15.78 ,, 


Die Kalkbestimmung geschah durch Abrauchen mit Schwefel- 
siure; denn fir sich erhitzt explodiert die Substanz ziemlich heftig. 
Zur Stickstoffbestimmung nach Dumas mulste wegen der Zersetz- 
lichkeit im Kohlensiurestrome die abgewogene Substanz in einem 
kleinen Réhrchen durch einen Paraffinptropfen abgeschlossen werden. 
Durch die kleine miteingeschlossene Luftmenge wurde das Plus im 
Stickstoff verursacht. 

Nach Losry pE Bruin? fallt Natrium aus der itherischen 
Lésung von Hydroxylamin eine weifse Verbindung, die wahrscheinlich 
das Analogon unseres Kalkhydroxylaminproduktes ist. 

Die Annahme, dafs Hydroxylamin neben seiner Fahigkeit, gleich 
dem Ammoniak mit Séuren sich zu vereinigen, auch schwach 
saueren Charakter hat, eignet sich zwar auch zur Erklirung der 
nun folgenden Verbindungen; doch spielt in diesen die Siure, mit 
der das Hydroxylamin verbunden ist, eine so malsgebende Rolle, 
dafs der Typus von Fall zu Fall wechselt. 


' Je konzentrierter die Liésung des Hydroxylamins, um so lebhafter und 
volistiindiger ist die Einwirkung; daher konzentriert man die durch Natrium- 
methylat auf verdiinnte Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat in Methylalkoho! 
erhaltene Fliissigkeit durch Einengen im Vakuum. 

* Receutls 11, 32. 
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Noch mannigfaltiger wird das Gebiet dadurch, dafs verschiedene 
Saiuren der Stickstoffgruppe, zumal die Vanadinsiiure das Hydr- 
oxylamin in einer von der Salzbildung verschiedenen, neuen Weise 
aufnehmen, indem, wahrscheinlich unter teilweiser Aufrichtung von 
Sauerstoffatomen, Metalloid-Stickstoffbindungen zustande kommen. 
Wir beschreiben im folgenden die krystallisierten Substanzen: 


WO,.NH,O.NH,, HPO,.NH,O.NH,, HPO,(NH,0),, 
(H,PO,),(NH,0),K,, VdO,H(NH,0),(NH,),, VdO,H(NH,0),(NH,),, 
Vd0,H(NH,0),, NbO,H(NH,0),. 


Ein Ammonwolframat von der Zusammensetzung WO,(NH,), ist 
bis jetzt nicht dargestellt worden. Statt seiner entstehen immer 
recht komplizierte Salze von hochmolekularen Pyrosiuren. Wir 
konnten ein schén krystallisiertes Hydroxylamin-Ammoniumsalz der 
Wolframsiure erhalten von der Formel WO,NH,ONH,,. 

Die gleichzeitige Anwesenheit von Ammonium und von hydr- 
oxyliertem Ammonium ermédglicht den Bestand des einfachen 
Molekiils vielleicht deswegen, weil durch die schwach acide Natur 
des Hydroxylamins das Ammonium festgehalten wird. 

Zur Darstellung wird das kiufliche Natriumparawolframat 
(Na,,W,,0,,+28H,O) fein zerrieben, und davon 25 g mit einer 
Lésung von 10 g Hydroxylaminchlorhydrat in 20 ccm Wasser iiber- 
gossen. Es entsteht ein weilser Brei, der in 50 ccm starker 
wisseriger Ammoniaklisung (15°/,ig) sich klar auflést. Uber Atz- 
kali scheiden sich grofse, farblose, dicke Tafeln ab, die zwischen 
Filtrierpapier getrocknet werden. Die Wolframbestimmung geschah 
durch Abdampfen mit Wasser und Gliihen. Es wurde WO, gewogen. 
Den Gesamtstickstoff bestimmten wir nach Dumas, das Ammoniak 
durch Destillieren mit alkalischer Permanganatlésung. 


Fir WO,.NH,O.NH, 


Gefunden: Berechnet: 
W 61.14 °, 61.33 °/, 
N 9.45 9.89%, 9.33 ,, 
NH, 5.65 °/, 5.67 ,, 


Die Anwesenheit von Hydroxylamin konnte zuniichst qualitativ 
festgestellt werden durch die Abscheidung von Kupferoxydul aus 
Freniie’scher Lisung und durch die starke Reduktionswirkung auf 
ammoniakalisches Silbernitrat. Die Titration nach Tnum' mit 


1 Monatsh. Chem. 14, 294. 
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alkalischer Permanganatlésung ergab einen Sauerstoffverbrauch von 
2.6 Aquivalenten auf das Molekulargewicht der obenstehenden 
Kormel, wihrend fiir 1 Hydroxylamin 3 Aquivalente erforderlich sind. 

Ks liegt demnach ein gemischtes Ammoniak-Hydroxylaminsalz 
der Séure WO,H, vor, 

Von der phosphorigen Séiure erhielten wir eine ahnliche Ver- 
bindung HPO,.NH,O.NH,. 

Zur Darstellung wird krystallisierte phosphorige Siure unter 
Abkiihlung mit konzentrierter Ammoniaklésung (15°/,ig) neutralisiert, 
und dann noch das vierfache der hierzu nétigen Menge zugesetzt. 
Nach dem Abkiihlen giebt man auf 1 Mol. der Saéure 2 Mol. 
Hydroxylaminchlorhydrat hinzu und fallt nach ca. 1 Stunde durch 
absoluten Alkohol eine konzentrierte wisserige Lésung der Ver- 
bindung. Digeriert man diese Lésung wiederholt mit absolutem 
Alkohol, so scheiden sich weilse, leicht verfilzende Nidelchen ab. 
die aus heilsem, absolutem Alkohol umkrystallisiert werden bis 
keine Chlorreaktion mehr erfolgt. 

Man kann auch sekundires Ammonphosphit HPO,(NH,), mit 
dem gleichen Gewicht Hydroxylaminchlorhydrat in absolutem Alkoho! 
erhitzen und die aus dem Filtrat abgeschiedenen Nadeln durch 
Krwirmen mit Methylalkohol von tiberschiissigem Hydroxylaminchlor- 
hydrat reimigen. 

In beiden Fallen erhilt man stark doppelbrechende Nadeln 
mit schénen Polarisationsfarben und schiefer Ausléschung. Die 
Analyse wurde mit der vakuumtrockenen Substanz vorgenommen. 


Fir HPO,.NH,O.NH, 


Getunden: Berechnet: 
P 24.22 %/, 23.48 °/, 
N 21.68 ,, 21.21 ,, 


Dals Hydroxylamin vorhanden ist, zeigt die starke Reduktions- 
wirkung gegen Frnuina’sche Lésung und gegen Silbernitrat. Eine 
quantitative Bestimmung des Hydroxylamins durch direkte oder 
indirekte Permanganattitration war mer deswegen nicht ausfiihrbar, 
weil die phosphorige Siure ebenfalls Sauerstoff verbraucht, aber ohne 
unter den zur Hydroxylaminbestimmung nétigen Bedingungen glatt 
in Phosphorséure tiberzugehen. 

Durch alkalische Permanganatlésung wurde das Ammoniak 
bestimmt zu 12.79 °/, statt 12.89 °/,, wenn ein Ammonium im 


0 


Molekiil sich befindet. 
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Da sekundires Ammonphosphit (NH,),HPO, im Vakuum oder 
beim Erhitzen mit Wasser in das primire Salz tibergeht, unsere 
Verbindung aber durch Kochen von Ammonphosphit mit einer alko- 
holischen Lésung des sauer reagierenden Hydroxylaminchlorhydrates 
entsteht, so lifst sich annehmen, dafs das verhiltnismilsig geringe 
Bestreben der phosphorigen Séure, auch mit ihrem zweiten Wasser- 
stoffatom salzbildend zu wirken, nicht ausreicht, um bei schwach 
saurer Reaktion der Lésung 2 Basenmolekiile zu binden. Die 
gegenseitige Anziehung zwischen diesen beiden, also zwischen Hydr- 
oxylammonium und Ammonium wird auch hier eine Rolle spielen. 


Versetzt man eine konzentrierte wisserige Liésung von sekun- 
direm Natriumphosphit mit der dreifach molekularen Menge Hydr- 
oxylamminchlorhydrat, so schligt die alkalische Reaktion in schwach 
sauer um. Dann lafst man im Vakuum iiber Schwefelsiiure das 
Chlornatrium zum gr6éfsten Teil auskrystallisieren und lést die ziihe, 
gummiartige Masse in heilsem absolutem Alkohol. War noch zu 
viel Wasser zugegen, so scheidet sich beim Erkalten die Substanz 
gummiartig ab; aber durch mehrfaches Liésen und Abscheiden aus 
absolutem Alkohol erhilt man farblose, lange Nadeln mit lebhaften 
Polarisationsfarben und einer Ausléschungsschiefe von ca. 30°. 
Beim Erhitzen verpufit die Substanz mit griinlichgelbem Lichte 
unter Austritt von viel Phosphorwasserstoff. Die vakuumtrockene 
Substanz wurde zur Phosphorbestimmung mit rauchender Salpeter- 
siiure im Einschmelzrohr oxydiert bei 200°. Die Stickstoffbestimmung 
geschah nach Dumas. 

Fir HPO,(NH,O), 


Grefunden: Berechnet: 
P 20.95 %/, 20.94 °/, 
N 18.87 19.19%, 18.92 ,, 


Die stark reduzierende Wirkung auf Frxurmae’sche Lisung und 
ammoniakalisches Silbernitrat beweist die Anwesenheit von Hydr- 
oxylamin. Chlor und Alkali waren nicht vorhanden. Demnach ist 
die aus sekundirem Natriumphosphit und salzsaurem Hydroxylamin 
erhaltene Verbindung sekundires Hydroxylaminphosphit. 


Eine Verbindung, die gleichzeitig Hydroxylamin und fixes 
Alkali enthalt, konnten wir aus der phosphorigen Siiure nicht dar- 
stellen, wohl aber aus der unterphosphorigen Siure. Diese Ver- 
bindung hat die merkwiirdige Formel: (H,PO,),(NH,0),K,. 
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alkalischer Permanganatlésung ergab eimen Sauerstoffverbrauch von 
2.6 Aquivalenten auf das Molekulargewicht der obenstehenden 
Kormel, wihrend fiir 1 Hydroxylamin 3 Aquivalente erforderlich sind. 

Ks hegt demnach ein gemischtes Ammoniak-Hydroxylaminsalz 
der Séiure WO,H, vor, 

Von der phosphorigen Siéure erhielten wir eine aihnliche Ver- 
bindung HPO,.NH,O.NH,, 

Zur Darstellung wird krystallisierte phosphorige Siure unter 
Abkiihlung mit konzentrierter Ammoniaklésung (15°/, ig) neutralisiert, 
und dann noch das vierfache der hierzu nétigen Menge zugesetzt. 
Nach dem Abkihlen giebt man auf 1 Mol. der Siure 2 Mol. 
Hydroxylaminchlorhydrat hinzu und fallt nach ca. 1 Stunde durch 
absoluten Alkohol eine konzentrierte wisserige Lésung der Ver- 
bindung. Digeriert man diese Lésung wiederholt mit absolutem 
Alkohol, so scheiden sich weilse, leicht verfilzende Nidelchen ab, 
die aus heilsem, absolutem Alkohol umkrystallisiert werden bis 
keine Chlorreaktion mehr erfolgt. 

Man kann auch sekundires Ammonphosphit HPO,(NH,), mit 
dem gleichen Gewicht Hydroxylaminchlorhydrat in absolutem Alkohol 
erhitzen und die aus dem Filtrat abgeschiedenen Nadeln durch 
Krwiirmen mit Methylalkohol von tiberschiissigem Hydroxylaminchlor- 
hydrat reinigen. 

In beiden Fallen erhilt man stark doppelbrechende Nadeln 
mit schénen Polarisationsfarben und schiefer Ausléschung. Die 
Analyse wurde mit der vakuumtrockenen Substanz vorgenommen. 


Fir HPO,.NH,O.NH, 


Gefunden: Berechnet: 
P 24.22 %, 23.48 °/, 
N 21.68 ,, 21.21 


” 


als Hydroxylamin vorhanden ist, zeigt die starke Reduktions- 
wirkung gegen Frnuine’sche Lésung und gegen Silbernitrat. Eine 
quantitative Bestimmung des Hydroxylamins durch direkte oder 
indirekte Permanganattitration war hier deswegen nicht ausfihrbar, 
weil die phosphorige Siure ebenfalls Sauerstoff verbraucht, aber ohne 
unter den zur Hydroxylaminbestimmung nétigen Bedingungen glatt 
in Phosphorséure iberzugehen. 

Durch alkalische Permanganatlésung wurde das Ammoniak 
bestimmt zu 12.79 °/, statt 12.89 °/,, wenn ein Ammonium im 


0 


Molekiil sich befindet. 
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Da sekundires Ammonphosphit (NH,),HPO, im Vakuum oder 
beim Erhitzen mit Wasser in das primire Salz iibergeht, unsere 
Verbindung aber durch Kochen von Ammonphosphit mit einer alko- 
holischen Lésung des sauer reagierenden Hydroxylaminchlorhydrates 
entsteht, so lifst sich annehmen, dafs das verhiltnismilsig geringe 
Bestreben der phosphorigen Saure, auch mit ihrem zweiten Wasser- 
stoffatom salzbildend zu wirken, nicht ausreicht, um bei schwach 
saurer Reaktion der Liésung 2 Basenmolekiile zu binden. Die 
gegenseitige Anziehung zwischen diesen beiden, also zwischen Hydr- 
oxylammonium und Ammonium wird auch hier eine Rolle spielen. 


Versetzt man eine konzentrierte wisserige Lisung von sekun- 
direm Natriumphosphit mit der dreifach molekularen Menge Hydr- 
oxylamminchlorhydrat, so schligt die alkalische Reaktion in schwach 
sauer um. Dann lifst man im Vakuum iiber Schwefelsiure das 
Chlornatrium zum gr@éfsten Teil auskrystallisieren und lést die zihe, 
gummiartige Masse in heilsem absolutem Alkohol. War noch zu 
viel Wasser zugegen, so scheidet sich beim Erkalten die Substanz 
gummiartig ab; aber durch mehrfaches Lésen und Abscheiden aus 
absolutem Alkohol erhailt man farblose, lange Nadeln mit lebhaften 
Polarisationsfarben und einer Ausléschungsschiefe von ca. 30°. 
Beim Erhitzen verpufit die Substanz mit griinlichgelbem Lichte 
unter Austritt von viel Phosphorwasserstoff. Die vakuumtrockene 
Substanz wurde zur Phosphorbestimmung mit rauchender Salpeter- 
siiure im Einschmelzrohr oxydiert bei 200°. Die Stickstoffbestimmung 
geschah nach Dumas. 


Fir HPO,(NH,0), 


Gefunden: Berechnet: 
P 20.95 %/, 20.94 °/, 
N 18.87 19.19%, 18.92 ,, 


Die stark reduzierende Wirkung auf Frnurme’sche Lisung und 
ammoniakalisches Silbernitrat beweist die Anwesenheit von Hydr- 
oxylamin. Chlor und Alkali waren nicht vorhanden. Demnach ist 
die aus sekundirem Natriumphosphit und salzsaurem Hydroxylamin 
erhaltene Verbindung sekundires Hydroxylaminphosphit. 


Eine Verbindung, die gleichzeitig Hydroxylamin und fixes 
Alkali enthilt, konnten wir aus der phosphorigen Siure nicht dar- 
stellen, wohl aber aus der unterphosphorigen Siure. Diese Ver- 
bindung hat die merkwiirdige Formel: (H,PO,),(NH,O),K,. 
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Unterphosphorige Siure wurde mit Kalilauge stark alkalisch 
gemacht, und durch Zusatz von absolutem Alkohol und etwas 
Ather eine konzentrierte wiisserige Salzlisung gefillt. In diese 
wurde salzsaures Hydroxylamin eingetragen, so lange noch die 
alkalische Reaktion blieb. Im Vakuum iiber Schwefelsiure 
krystallisierte Chlorkalium und zuletzt eine blitterige Krystallmasse 
aus. Diese wurde in heifsem (50°) absolutem Alkohol gelést und 
liber Schwefelsiure im Vakuum wieder abgeschieden. Nachdem 
durch Wiederholung dieser Operation alles Chlor entfernt war, blieb 
eine Krystallisation aus derben Blittern vom Schmelzpunkte ca. 
86". In Wasser ist die Verbindung sehr leicht léslich, auch in 
heifsem, absolutem Alkohol ziemlich leicht. Erhitzt man _ die 
wiisserige Lésung auf ca. 90°, so findet namentlich bei Anwesenheit 
von etwas freiem Alkali eine so reichliche Bildung von Phosphor- 
wasserstoff statt, dafs Entflammung erfolgt. Bei 110° beginnt Gas- 
entwickelung und dariber hinaus erfolgt Verpuffung mit griinlich 
gelbem Lichte. 


Analyse der vakuumtrockenen Substanz. 


Fir (H,PO,),(NH,0),K, 


Gefunden: Berechnet: 
P 19.61 °/, 20.19 /, 
N 13.65 ,, 13.68 ,, 
K 25.69 ,, 25.41 ,, 
NH, 17.00 ,, 16.61 ,, 


mit alkal. Zinnoxydullés. destill. 


Die hier angewandte Methode, das Hydroxylamin durch Kochen 
mit Zinnchloriir und Natronlauge als Ammoniak iiberzutreiben, 
haben wir mehrfach mit gutem Erfolge benutzt. Erforderlich ist, 
dafs die Substanz bei gewéhnlicher Temperatur mit der natron- 
alkalischen Stannosatlisung '/, Stunde lang digeriert wird, ehe man 
durch Kochen in die vorgelegte Siure iibertreibt. Aus reinem 
Hydroxylaminchlorhydrat erhielten wir 24.34 °/,, 23.96 °/, NH, 
statt 24.60 °/,, wenn aller Stickstoff in Ammoniak iibergeht. 


0? 


Bei der Titration mit alkalischer Permanganatlésung nach 
Tnum wurden verbraucht 42.22 °/, Sauerstoff. Die den 13.65 °/, 
Stickstoff entsprechende Menge Hydroxylamin verbraucht in alkalischer 
Lésung 23.4 °/, Sauerstoff; es bleiben dann 18.8 °/, Sauerstoff fiir 
die Oxydation des Phosphors, das ist nahezu 4 Aquivalente Sauer- 
stoff auf 1 Atom Phosphor. Dieser liegt also, wie zu erwarten, als 
unterphosphorige Siiure vor. 
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Unsere Substanz ist schwierig zu erhalten,' da wihrend der 
langen Zeit, die die erstmalige Krystallisation aus der konz. wiisse- 
rigen Lésung in Anspruch nimmt, leicht Zersetzung erfolgt, wenn 
man nicht fortwihrend die Temperatur unter + 12° hilt. Es 
scheint aber auch sehr viel auf das richtige Verhiltnis der Kom- 
ponenten anzukommen. Denn wenn Hydroxylaminchlorhydrat im 
Uberschusse vorhanden, also die Reaktion sauer ist, dann entsteht 
das unterphosphorigsaure Hydroxylamin von A. SaBaneserr.? Wir 
entzogen dem im Exsiccator entwiisserten Gemisch von unterphos- 
phorigsaurem Kali und Hydroxylaminchlorhydrat durch _heifsen, 
absoluten Alkohol das Hypophosphit und fillten mit Ather. Durch 
langsames Auskrystallisieren aus absolutem Alkohol entstanden 
feine, leicht zerfliefsliche Nadeln, die im Rohre nach vorangegangenem 
Schmelzen explodierten. 


Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab 13.5 °/, Stickstoff 
statt 14.1 fiir Hydroxylaminhypophosphit. 


Durch Behandeln von unterphosphorigsaurem Hydroxylamin mit 
einer methylalkoholischen Lésung von freiem Hydroxylamin und 
Natriummethylat erhielten wir eine in Alkohol schwer lisliche 
krystallinische Verbindung, die beim Erhitzen heftig explodierte. 
Wir werden darauf in einer spiteren Publikation zuriickkommen. 


Unser Hydroxylaminkalisalz (H,PO,),(NH,O),K, bietet einer 
strukturchemischen Deutung erhebliche Schwierigkeiten. Da das 
unterphosphorigsaure Hydroxylamin unter fbnlichen Bedingungen 
entsteht und auch in absolutem Alkohol léslich ist, so kénnte 
man 2 Molekiile Hydroxylamin als Ubertriiger der Siiurefunktionen 
der zwei unterphosphorigen Siuremolekiile auffassen und das Kalium 
an Stelle des Hydroxylwasserstoffes der Stickstoffverbindung setzen, 
also schreiben: H,PO,—NH,—O—K. Dann ist aber auf 2 Mol. 
dieser Art noch 1 Mol. Hydroxylamin vorhanden, das nicht in das 
Bereich der sogenannten Krystallkomponenten wie Krystallwasser 
oder Krystallalkohol versetzt werden darf. Denn sonst miilste 
erwartet werden, dafs beim Lésen in heifsem Alkohol eine Zersetzung 
erfolgte. Aber wir krystallisierten dreimal um, ohne eine Ver- 
finderung zu beobachten. Am besten erscheint uns folgende Er- 


klirung. In dem Molekiil H,O~ P—O—NH,—O—K ist noch ein 





' In einer spiiteren Mitteilung werden wir darauf zuriickkommen. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 287. 
Z. anorg. Chem. XVI. 31 
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doppelt an Phosphor gebundenes Sauerstoffatom vorhanden. 1 Mol. 
HONH, kann mit 2 Wasserstoffatomen in 2 Mol. die zwei —-O-Atome 
zu Hydroxylgruppen aufrichten und dann selbst als Oximidorest die 
Bindung zweier Phosphoratome tibernehmen. Ein solcher Erklarungs- 
versuch erscheint uns namentlich im Hinblick auf die folgenden 


Thatsachen erlaubt. 


Von den bis jetzt untersuchten Siuren lieferten mit Hydroxylamin 
allein oder gleichzeitig mit diesem und Ammoniak diejenigen die 
stickstoffreichsten Verbindungen, deren Metall oder Metalloid sich 
auch sonst leicht an Stickstoff bindet. Hierhin gehért das Vanadin, 
von dessen Meta-Siure VdO,H wir 3 krystallisierte Produkte 
erhielten: VdO,N-H,,, VdO,N,H,, und VdO,N.H,,. In diesen ver- 
hilt sich das Hydroxylamin gegen schwefelsaure Vanadinsiiurelésung ' 
anders als sonst in Salzen. Es entweicht nimlich zum Teil als 
Stickoxyd und nicht als reiner Stickstoff, mulfs also auch anders 
gebunden sein als in diesen. 


Zur Darstellung siittigt man 100 ccm starkes Ammoniakwasser 
hei 5" mit gasférmigem Ammoniak volistiindig und fiigt dann 10 g 
zerriebenes Hydroxylaminchlorhydrat hinzu. Dann wird mit Eis aut 
O° abgekiihlt, und 3 g Ammonmetavanadinat allmiihlich eingetragen. 
Unter ofterem Umschiitteln lifst man so lange bei 0° stehen, bis 
aus der gelben Liésung eine einheitliche gelbe Krystallisation sich 


abgeschieden hat. 


Unter den angegebenen Bedingungen entstehen zumeist aus 
citronengelben Bliittern bestehende Rosetten, die mit méglichst 
starkem Ammoniak gewaschen werden und dann, von der Fliissigkeit 
durch Thon befreit, tiber Atzkali in einer trockenen Ammoniak- 
atmosphire bei modglichst niederer Temperatur einige Stunden ver- 
weilen miissen. Wasser zersetzt sehr schnell unter Gasentwickelung, 
ebenso verdiinnte Natronlauge, wogegen starkes Ammoniakwasser 
bei niederer Temperatur nicht angreift. 


Verdiinnte Salzsiiure oder Schwefelsiiure lésen rasch unter 
starker Entwickelung von Gas, worunter viel Stickoxyd, mit hell- 
griiner Farbe. Beim Erhitzen tritt schwache Verpuffung ein, with- 
rend ein schwiirzliches Pulver verstiiubt wird. 


! hie -. di uisch. che yi. (Jes. $1. 4. 
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Analyse fir VdO,H(NH,O),(NH,), 


Gefunden: Berechnet: 
Vd 25.58%, 25.50 °/, 
N 28.0 ,, 27.65 ,, 


Zur Vanadinbestimmung mulfste mit warmem Wasser und 
schliefslich mit verdiinnter Salpetersiure zerstért werden. Erst dann 
konnte durch Gliihen ohne Verlust Vd,O, erhalten werden. Die 
Stickstoffbestimmung geschah in der gleichen Weise wie bei der 
Hydroxylaminkalkverbindung, da schon feuchte Luft und noch viel 
schneller Kohlensiure die Zersetzung veranlafst. Durch Destillieren 
mit alkalischem Permanganat erhielten wir 14.5 °/, Stickstoff als 
Ammoniak. Daher miissen wir 2 Mol. NH, und 2 Mol. NH,O in 
unserer Verbindung annehmen. Dals das Vanadin in der fiint- 
wertigen Oxydationsstufe vorliegt, folgt ohne weiteres aus der hell- 
gelben Farbe, da vierwertiges Vanadin dunkelbraune und griinschwarze 
Alkaliverbindungen liefert. 


In den Berichten der Deutschen chemischen Gesellschaft! hat 
kiirzlich der eine von uns mit Herrn F. Kisprrr eine Methode 
mitgeteilt, nach der Hydroxylamin sowohl als auch Hydrazin durch 
schwefelsaure Vanadinsiurelésung quantitativ in Stickstoff iiber- 
gefiihrt werden. Man kann entweder das Gas als solches messen, 
oder durch Riicktitration mit Permanganat den  verbrauchten 
Sauerstoff bestimmen. Mit Hydroxylaminchlorhydrat und -suifat, 
auch mit der nachher zu _ beschreibenden Niobsiureverbindung 
erhielten wir der Gleichung 


2NH,0+0=N, +3H,0 


entsprechende Werte, nicht aber mit unserem krystallisierten Vanadin- 
derivat. Bei diesem betrug der Sauerstoffverbrauch 17.37 °/, und 
17.96 °/, entsprechend 30.50 resp. 31.53 °/, Stickstoff, wenn obige 
Gleichung auch hier gelten wiirde. Dafs dies nicht der Fall ist, 
geht schon daraus hervor, dafs unsere Verbindung mit verdiinnter 
Schwefelsiure viel Stickoxyd liefert, wihrend ein Hydroxylaminsalz 
mit schwefelsaurer Vanadinlésung ein geruchloses Gas entwickelt, 
in dem kein Sauerstoff nachgewiesen werden kann. Der Sauerstofi- 
verbrauch entspricht nun nach der mitgeteilten Titration fir ein 
Molekulargewicht 34.8 Teilen Sauerstoff, also anndhernd 2 Atomen, 


AK * 
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Nach der Ammoniakbestimmung kénnen nur 2 Mol. Hydroxyl- 
amin vorhanden sein, so dafs in unserer Verbindung auf 2 Hydr- 
oxylamin ca. 2 Atome Sauerstoff verbraucht werden, wihrend sonst 
2 Mol. Hydroxylamin nur 1 Atom Sauerstoff verbrauchen. 


Damit ist bewiesen, dafs in der Verbindung VdO-,N,H,, 
das Hydroxylamin in einer anderen Bindungsweise vorliegt als in 
seinen Salzen. Die folgende Verbindung VdO,N.H,, entsteht unter 
fihnlichen Bedingungen wie die vorhergehende, doch darf man auf 
10 g Chlorhydrat nur 1.5 g Ammonmetavanadinat anwenden und 
muls auch etwas linger (ca. 30 Stunden) bei etwa 0°—5° verweilen 
lassen. Man erhilt kugelige, aus feinen gelben Nadeln bestehende 
Krystallaggregate, die mit stiirkstem Ammoniakwasser gewaschen 
und so schnell als méglich iiber Atzkali getrocknet werden miissen, 
weil sie durch Feuchtigkeit oder Kohlensiure sehr schnell zerstért 
werden. 

Analyse fiir VdO,N-H,, 

Gefunden: Berechnet: 
Vd 21.62 °, 21.88 °/, 
N 29.84 ,, 30.04 ,, 


Diese Substanz enthiilt 1 Mol. Metavanadinsiure, 3 Mol. Hydr- 
oxylamin und 2 Mol. Ammoniak. 

Die stickstoffiirmste Verbindung VdO,N,H,, konnten wir nur 
annihernd rein erhalten, da sie aufserordentlich leicht unter 


Briiunung sich zersetzt, daher weichen die analytischen Resultate 
nicht unbetriichtlich von den theoretischen Werten ab. 


Fiir VdO,N,H 


10 
Gefunden: Berechnet: 
Vd 24.26 °/, 25.63 °/, 
N 19.21 .. ZiT on 


Das fiinfwertige Vanadin liefert als bestindigstes Ammonsalz 
das Metavanadinat VdO,NH,. Dieses vermag unter Ammoniak- 
verlust Tetra- und Hexavanadinat zu liefern, aber kein weiteres 
Ammoniak aufzunehmen. ‘Tritt nun Hydroxylamin hinzu, so ge- 
schieht dies nicht in der Art, dafs etwa die Metasiiure sich zur 
Orthosiiure aufrichtet; sonst miifste der Sauerstoffgehalt héher werden 
und damit der Prozentgehalt an Vanadin- und an Stickstoff herab- 
gedriickt werden. Auch kann, wie oben auseinander gesetzt wurde, 
das Hydroxylamin nicht salzartig gebunden sein, sonst miilste es 
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wie das Sulfat oder Chlorid durch Vanadinschwefelsiure glatt zu 
Stickstoff und nicht teilweise zu Stickoxyd oxydiert werden. Wenn 
aber die zwei an das Vanadin doppelt gebundenen Sauerstoffatome 
durch 2 Mol. Hydroxylamin so aufgerichtet werden, dafs unter 
Kintritt von Vanadinstickstoftbindung zwei neue Hydroxylgruppen 
entstehen, dann ist die Siure 


NHOH 
“_OH 

Vda¢ ---NHOH 
\—— OH 
-—OH 


dreibasisch, wenn nur die drei am Vanadin sitzenden Hydroxyl- 
gruppen sich bethitigen. Und dies scheint der Fall zu sein, da in 
Maximo 5 Stickstoff auf 1 Vanadin treffen. 


Das Homologe des Vanadins ist das Niob. Dieses liefert in 
seiner fiinfwertigen Oxydationsstufe komplizierte Pyrosiiuren, unter 
denen die Siure mit 6 Nb-Atomen im Molekiil ein wohlcharak- 
terisiertes Kalisalz K,Nb,O,,+16H,O liefert. Kin  alkalifreies 
Ammonniobat scheint bis jetzt nicht dargestellt worden zu_ sein. 
Das Kalisalz liefert nach mehrtiigigem Digerieren mit starkem 
Ammoniakwasser und salzsaurem Hydroxylamin eine weilse, pulverige, 
in Wasser kaum lésliche Verbindung von der Formel NbO,N,H,,. 

Nach dem Waschen mit Ammoniakwasser, Alkohol und Ather 
trockneten wir eine Stunde lang im Vakuum iiber Schwefelsiure. 


Analyse fiir NbO,N.H,, 


)* 


Gefunden: Berechnet: 
Nb 39.81 °/, 39.84 °/, 39.05 °), 
N 16.89 ,, (nach Domas) 17.35 ,, 


Beim Erhitzen im Rohr erfolgt lebhafte Explosion mit gelb- 
licher Flamme, der Riickstand ist fast weils. Nach dreistiindigem 
Digerieren mit der 100fachen Menge Wasser bei gewdhunlicher ‘lem- 
peratur war etwas Hydroxylamin und sehr wenig Niobsiure in 
Lésung gegangen. Der Riickstand enthielt noch 15.23 °/, Stickstoff. 

Die von Herrn Kt'spert mit Vanadinschwefelsiure ausgefiihrten 
Bestimmungen ergaben 16.67—16.78 und 16.72 °/, Hydroxylamin- 
stickstoff aus dem Sauerstoffverbrauch und 16.89 °/, N aus dem 
aufgefangenen sauerstofffreien Gasvolumen berechnet. Demnach 
liegt eine Verbindung vor, die aus 1 NbO,H und 3 NH,O zusammen- 
gesetzt ist. Ob die einfache Analysenformel dem wirklichen Mole- 
kulargewichte entspricht, konnten wir nicht entscheiden, doch spricht 
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die fufserst geringe Léslichkeit fiir ein gréfseres Molekiil. Auch 
erhielten wir haufig unter kaum abweichenden Bedingungen die 
kompliziertere Substanz Nb,O,,N,H,, von ganz abnlichem Verhalten. 


Gefunden: Berechnet: 
Nb 40.23%, 40.25 °/, 
a = lh 14.98 ,, 


Unsere mit Borsiure, Titansiure und Molybdansiure angestellten 
Versuche werden uns hoffentlich weitere Aufklirung in diesem 
schwierigen Gebiete verschafien. Einstweilen mégen unsere speziellen 
formulierungen nur als ein Versuch aufgefafst werden, unsere That- 
sachen mit den Vorstellungen der Valenztheorie zu vereinigen. 


Miinchen, Chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1898. 


peer yen eraser terrae NNER PANEER ETE = 





ee a et ae: ee te 














1. 


(hae aebinieieieaeheendeen koe 
oa eclnaihhoamett to - 


Bicherschatt. 


Physikalisches Praktikum, von E. Wiepvemann & H. Enerr. 3. Auflage 
Braunschweig 1897. 9 Mk. 

Von dem bekannten Werke ist die 3. Auflage erschienen, was gewils zu 
Gunsten desselben Zeugnis ablegt. Die Verfasser sind bestrebt, wesentlich dem 
Bediirfnisse des Anfiingers sowie derjenigen, die, wie die Chemiker iiberhaupt 
in die Lage kommen sich mit den Grundthatsachen der Physik zu beschiiftigen, 
zu dienen. Die physikalisch-chemischen Methoden sind hierbei thunlichst be 
riicksichtigt. Am Sehlufs des Buches sind jetzt neben den Tabellen und den 
Anweisungen fiir das logarithmische Rechnen eine Reihe von mathematischen 
Formeln zusammengestellt, die die Brauchbarkeit des Buches erhéhen. Es 
liegt in der Natur der Sache, dafs insbesondere der ,,elektrische Teil wesentlich 
erweitert wurde. Es sind jetzt auch die Methoden zur Bestimmung der 
dielektrischen Eigenschaften aufgenommen. Insbesondere sei erwiihnt, dals 
auch der Apparat von Nernst zur Bestimmung der Dielektrizititskonstante Be 
handlung findet. In gleicher Weise sollte der Fortschritt aber auch auf anderen 
Gebieten der physikalischen Chemie beriicksichtigt werden, und es ist daher zu 
riigen, dafs die Atomgewichte auf H=1 statt auf O=16, bezogen sind, wie 
dies gegenwiirtig iiblich ist. Rich. Lorenx. 


Theorie und Praxis der analytischen Elektrolyse, von B. Neumann. 
Halle a.S. 1897. 7 Mk. 

Es ist ungemein wertvoll, ein Buch itiber analytische Elektrolyse von 
einem Verfasser zu besitzen, der die hierfiir in Betracht kommenden Methoden 
kritisch und vom Standpunkte ihrer wirklichen Brauchbarkeit gepriift hat. Das 
vorliegende Buch ist das dankenswerte Erzeugnis einer solchen Arbeit und 
Kenntnis, und wird sich aus diesen Griinden bald den ihm gebiihrenden 
Eingang verschaffen. Um so mehr méchte ich aber mit meiner Ansicht, be 
treffend die Anfangskapitel derartiger Werke im allgemeinen und auch des 
vorliegenden im besondern nicht zuriickhalten. Der Verfasser hiitte gleich 
ordentlich in medias res gehen sollen. Hingegen beschiiftigt er sich bis S. 95 
mit allgemeinen Einleitungen, wihrend der eigentlich sachliche (auf das Thema 
beziigliche) Teil des Buches bis 8. 216 (Ende) geht, also nicht viel mehr, 
nimlich 121 Seiten, umfafst. Es wird in den ersten Teilen eine ausfiihrliche 
» Theorie der Elektrolyse“ gegeben, die ein formliches elektrochemisches Kolleg 
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darstellt, wie schon aus den Kapiteliiberschriften hervorgeht (Erscheinungen 
der Elektrolyse, Gesetz von Farapay, Konstitution der Elektrolyte, Wanderung 
der Ionen, Leitfihigkeit der Elektrolyte, Dissoziationstheorie, Vorgang bei der 
Elektrolyse). Dies ist meiner Ansicht nach ganz und gar unnétig. Niemand 
sucht diesen Stoff in einem Buch iiber quantitative Elektrolyse, andererseits 
wird niemand mit dem, was sich in solcher Kiirze sagen lifst, ernstlich auf- 
tauchende Schwierigkeiten bei der quantitativen Elektrolyse bewiiltigen kénnen. 
Solche Einleitungen holen furchtbar weit aus und bieten schliefslich sowohl zu 
viel, wie zu wenig. Ahnlich steht es nach meiner Meinung mit dem zweiten 
Abschnitt: Erzeugung, Messung und Regulierung des Stromes. Der moderne 
Elektroanalytiker sollte eine allgemeine Bekanntschaft mit ali diesen Dingen 
bei seiner Wissenschaft voraussetzen und sollte sich hier darauf beschriinken, 
das ausschlielslich notwendige anzufiihren. Es kénnte sonach der erste Ab- 
schnitt des Buches ganz wegbleiben, der zweite mindestens auf die Hiilfte ge- 
kiirzt werden. Um so priignanter wiirden dann die weiteren Abschnitte her- 
vortreten, welche den eigentlichen Gegenstand bilden und ihn, wie schon er- 
wiihnt, in ausgezeichneter Weise behandeln. Auf diese Art wiirde das Buch iiber 
ein Drittel diinner werden kénnen, was ihm sehr zum Vorteil gereichen wiirde. 
Rich. Lorenx. 


Tafeln zur qualitativen chemischen Analyse, von W. Hamper. Claus- 
thal 1897. 
Die bekannten und trefflichen Tafeln liegen jetzt in vierter verbesserter 
und vermehrter Auflage vor. Verfasser und Verleger haben keine Miihe ge- 
«cheut, dieselben auf der Héhe des Fortschrittes zu erhalten. Rich. Lorenx. 


Anorganische Chemie, von F. Krarrr. Leipzig und Wien 1898. 3. Auflage. 
9 Mark. 
In rascher Folge hat das vorliegende Buch nun schon die dritte Auflage 
erlebt! Auch diesmal sei das Werk auf das angelegentlichste empfohlen. 
Rich. Lorenx. 


Tafeln und Tabellen zur Darstellung der Ergebnisse spektroskopischer 
und spektrophotometrischer Beobachtungen, von Tu. W. Enae- 
MANN. Leipzig 1897. 1 Mark 80 Pf. 

Die vorliegenden, in prachtvollem Farbendruck ausgefiihrten Spektral- 
tafeln sind eine ungemein willkommene Gabe fiir das Laboratorium. Tafel I 
enthilt eine Reihe vorgedruckter prismatischer Spektren weilsen Lichtes, als 
(jrundlage fiir die bildliche Widergabe von Absorptionsspektren. Durch Schat- 
tierung der Grundlage ist die Verteilung der Helligkeit der im Absorptions- 
spektrum wahrzunehmenden, miglichst gleich zu machen. Tafel II dient als 
Unterlage fiir die Darstellung des Absorptionsspektrums. Unter dem _ vor- 
wedruckten farbigen prismatischen Spektrum befindet sich ein Liniensystem, in 


welches man die Ergebnisse der zugehérigen photometrischen Messungen ein- 
triigt. Es stehen von beiden Tafeln je 10 Exemplare zur Verfiigung, wofiir 
der angesetzte Preis ein durchaus entsprechender ist. Insbesondere bei spektro- 
photometrischen Bestimmungen ist ein recht reichlicher ,,Verbrauch“ dieser 
Tafeln zu wiinschen. Rich. Lorens. 





Die Anlage fir den Cyanidprozefs in Worcester (Transvaal, Stidafrika), 
(Modifikation von Sremens & Haske), von Gustav Krovupa. ((sterr. 
Zeitschr. Berg-Hiittenw. 48, 583 und 598.) 

Der Verf. bespricht die von Siemens & Hatsxke eingefiihrte Modifikation 
des Mac Arruur Forrest-Prozesses, welche von der ,,.Rand Central ore Re- 
duktion Company“ in Worcester mit Erfolg angewandt wird. Wahrend bei der 
urspriinglichen Form des Forrest-Prozesses die Ausfillung des Goldes aus den 
Cyanidlaugen mittels Zinks bewirkt wurde — ein Umstand, der relativ konz. 
Cyanidlésungen erforderlich machte, also auch starke Cyankaliverluste be- 
dingte —, fallt man nach Sremens & Haske das Gold aus verdiinnten Cyanid- 
lisungen auf elektrolytischem Wege. Die Anwendung verdiinnter Cyankali- 
lisungen erfordert natiirlich eine liingere Dauer des Auslaugens der Erze. Bei 
der Elektrolyse dienen gewalzte Bleibleche als Kathoden, Eisenbleche als 
Anoden. Die Stromstirke ist nur 0.6 Amp. pro Quadratmeter Kathodenober 
fliiche, die Spannung betriigt 7 Volt. Wéhrend der Elektrolyse bildet sich 
Ferrocyankali; da gleichzeitig die Anode durch den Strom oxydiert wird, so 
entsteht ein Niederschlag von Berlinerblau, aus dem das Cyankali regeneriert 
werden kann. oe Fr. Heusler. 


Uber die Entsilberung von Werkblei mit magnesiumhaltigem Zink, von 
Ernst Hasse. (Berg-Hiittenm. Ztg. 54, 321.) 

Einen fhnlichen Fortschritt, wie durch die Anwendung von Aluminium 
nach Résster-Epetmann, kann man bei der Entsilberung des Werkbleis auch 
durch Anwendung von magnesiumhaltigem Zink erzielen. Der Verf. legiert 
Magnesium mit Zink, indem er in geschmolzenes Zink bei méglichst niedriger 
Temperatur Magnesium eintriigt. Schon die Verwendung eines Zinks von 

3 °/o Magnesiumgehalt erméglicht es, in einer Operation das Werkblei bis 
auf einen Silbergehalt von 0.0006 °/, zu entsilbern. Das Magnesium befdrdert 
also wie das Aluminium die Aufnahmefihigkeit des Zinks fiir Silber; der er 
haltene Zinkschaum liifst sich nach vorhergehender Aussaigerung des Bleis, 
zum Zwecke der Elektrolyse, in Anodenplatten gielsen, gerade wie bei dem 
RéssLer-Epetmann’schen Aluminiumverfahren. Fr. Heusler. 
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